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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden 
noch mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet 
werden. Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
liohkeit größere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, daß Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10%, der Satzkosten übernommen werden, mit weiteren 
Kosten müssen die Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierungder wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn an den Beginn jeder Arbeit deren wichtigste 
Ergebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die Jahreszahl erwünscht. 

Manuskripte erbeten an: 

Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, Leipzig C1, Linnestr.2,bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Am Kreuz 13, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. L.Wolf, Halle/Saale, Mühlpforte 1. 


Besprechungsexemplare bitten wir direkt dem Verlag zuzusenden! 
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Über die katalytische Ammoniakoxydation 
bei kleinen Drucken an Platin und Legierungen des Platins 
mit Rhodium und Ruthenium. 


Von 


Walther Krauß und Hans Schuleit'). 


(Mit 3 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 39.) 


In Fortsetzung früherer Arbeiten über die Ammoniakoxydation an Platin bei 
kleinen Drucken werden die Legierungen von Platin mit Rhodium und Ruthenium 
untersucht. Die Versuche ergeben, daß die Reaktion NH,O O0:s= HNO,+ H,O 
an den Katalysator zu verlegen ist, und daß als Stickstoffquelle die Reaktion 
NH,— N,+2H,0 anzunehmen ist. 

Bei Pt rein und Pt+1% Rh+2% Ru wird eine Induktionsperiode gefunden, 
während der sich die NH,O- und HNO,-Ausbeute mit der Betriebsdauer bis zu 
einem konstanten Endwert änderte. Die Richtung der Kurven ist bei Pf entgeven- 
gesetzt der bei Pt+1% Rh+2% Ru. 


Aus diesen Induktionsperioden kann unter der Annahme, daß die tatsäch 


lich gebildete Menge NH,O über die Induktionsperiode und der Eigenzerfall der 
NH,O konstant ist die tatsächlich gebildete Menge HNO, aus dem analytisch 
ermittelten abgeleitet werden. Es gilt HNO, =-38 HNO, w. Es wird ge- 


zeigt, daß im Durchschnitt 50% des umgesetzten Ammoniaks in Form von erfaß 


baren Reaktionsprodukten gefunden werden. Der Rest geht über den Eigenzerfall 


von Hydroxylamin und Ammoniak. 


Bei den Legierungen mit Rhodium wird keine Induktionsperiode gefunden. 


Die Induktionsperiode am Platin ist durch Sauerstoff reversibel zu beein 


I flussen. Von den Deutungsmöglichkeiten erscheint eine Veränderung der Verweil 


zeit des NH,O an sauerstoffbehandeltem Platin einige Wahrscheinlichkeit zu 
besitzen. Hierdurch kann mehr oder weniger NH,O der Reaktion NH,O- 0, 

HNO, + H,O entzogen werden. Ein Entscheid kann aus diesen Versuchen 
nicht geführt 


werden. 


M. BopDEnsSTEIN?), M. BoDENSTEIN und G. BÜTTNER?) und 


W. Krauss!) hatten unter Verwendung kleiner Drucke gezeiet. daß 


der Primärkörper der Ammoniakoxydation in dem Hydroxylamin 


!) Auszug aus der Berliner Dissertation von H. ScuuLeit Dil. 2) M. BopEn 
STEIN, Helv. chim. Acta 18 (1935) 758; Z. Elektrochem. 41 (1935) 466: Trans. Amer. 


etrochem. Soc. 71, 6 (1937) 353. 3) M. BODENSTEIN und G. BÜTTNER, Trab. 


IX. Congr. int. Quim. pura appl. 8 (1935) 475. t), W. Krauss, Z. physik. 
Chem. (B) 39 (1938) 83. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 45, Heft 1. 1 
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2 Walther Krauß und Hans Schuleit 


quantitativ nachweisbar ist. Die dagegen erhobenen Einwänd: 
konnten durch geeignete Änderung der Versuchsbedingungen unteı 
Beibehaltung des Kontaktes (Pt) widerleet werden!). Neben den 
Hydroxylamin wurde als Produkt seiner weiteren Umwandluno 
salpetrige Säure in kommensurablen Mengen nachgewiesen und 
daneben Salpetersäure in so geringer Menge, daß bei den späteren 
Versuchen ihre Bestimmung nicht mehr vorgenommen wurde. 
Diese Stoffe schlugen sich neben unumeesetzten Ammoniak an 
der Wand des mit flüssiger Luft gekühlten Reaktionsgefäßes niedeı 
in dem das eintretende Gemisch von Ammoniak und Sauerstoff an 
einem auf 1200° C und ähnliche Temperaturen erhitzten Streifen von 
Platinblech bei Drucken um 0'02 mm Hg reagierte. Bei diesen Ver 
suchen blieb stets ein erheblicher Teil des Ammoniaks unumegesetzt 
vielleicht weil seine Molekeln ohne das Platin zu treffen an die Wand 


gelangen ‚ und ein weiterer erheblicher Teil wurde in Form von | 


Stickstoff und Wasser zurückerhalten, während Stiekoxyd und Stick 


oxydul ebensowenig nachweisbar waren wie Wasserstoff. 


Nun sind die Bedingungen dieser Versuche durch ihre sehr hohe | 


Temperatur und sehr geringen Drucke von denen der Technik ganz 


erheblich verschieden. Trotzdem erschien es lohnend zu untersuchen 
wie die verschiedenen Platinlegierungen sich unter unseren Be 
dingungen verhalten würden, und ob es möglich sein würde, aus den 
hier gemachten Beobachtungen Schlüsse zu ziehen etwa auf die 
Gründe, die das Platinrhodium in der Praxis gegenüber dem reineı 
Platin wertvoller machen hinsichtlich geringerer Verstäubung und 
besserer NO-Ausbeute ?) oder auf die Ursache der Notwendigkeit 
den Kontakt durch eine gewisse Betriebszeit mit schlechter Aus 
beute oder gar schonende Vorerhitzung ohne Ammoniak zu formieren 
damit er maximale Ausbeute liefert. 

Es mag vorweggenommen werden, daß die Ausbeute an deı 
artigen Erkenntnissen bescheiden geblieben ist. daß aber für die Be 
ziehung der einzelnen Teilreaktionen untereinander manche wichtige: 
Schlüsse gezogen werden konnten. 


Ausführung der Versuche. 
Für die Versuche dienten als Katalysatoren Platin, Platin mit 1%, 5% un« 


10% Rhodium sowie eine Legierung von Platin mit 1% Rhodium + 2% Rutheniuı 


W. Krauss, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 83. 8. L. Hanpror' 
und I.N. Tırrey, Ind. Engn. Chem. 26 (1934) 1287. 
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Über die katalytische Ammoniakoxydation bei kleinen Drucken an Platin usw. 3 


Die früher beschriebene Apparatur!) wurde beibehalten. Das Eindringen von 
(Quecksilberdämpfen sowohl aus dem Strömungsmesser wie aus dem McLeod ver 
hinderten vorgeschaltete Fallen, die mit fester Kohlensäure gekühlt waren. 

Die Bestimmung der verwendeten Ammoniakmenge war insofern gegen früheı 
seändert, als das bei Beendigung des Versuches in dem Strömungsmesser und deı 
Falle vor dem Reaktionszefäß befindliche Ammoniak dort ausgefroren, getrennt, 
bestimmt und von der aus der Druckabnahme im Vorratsgefäß ermittelten Ammo- 
niakmenge in Abzug gebracht wurde. Sie betrug unter unseren Bedingungen 
30 Mikromole. Diese Korrektur ist bei den später verwandten kleinen Gas 
nenzen von Bedeutung. 

Die Analyse beschränkte sich auf die an der Wand des Reaktionsgefäßes mit 
flüssiger Luft ausgefrorenen Stoffe, Hydroxylamin und salpetrige Säure. Sie er- 
folete in der früher angegebenen Weise. Salpetersäure wurde aus dem in der Ein- 
eitung angerebenen Grund außer acht gelassen. Die Reaktionsgase wurden eben- 
falls nieht untersucht, da sie nur aus Stickstoff und unverbrauchtem Sauerstoff 
bestanden. 

Die zur Bestimmung des Hydroxylamins benutzte Reagenslösung hatte die 
früher angegebene Zusammensetzung an Diacetylmonoxim und Ammoniak. Der 
Zusatz an Nickelsulfat betrug 5 cm? einer 0'18 mol. Nickelsulfatlösung. Es hatte 
sich herausgestellt, daß zuviel Nickelsulfat die Fällung stört. Etwa in Diacetyl- 
monoxim vorhandenes Dioxim fällt mit Nickel aus und muß vor Verwendung der 
Lösung abfiltriert werden. Die Lösungen sollen weiterhin nicht zu lange auf- 
bewahrt werden. 

Die Bestimmung der salpetrigen Säure erfolgte wie früher calorimetrisch in 
der von TREADWELL?) angegebenen Weise, wobei die Farbintensität mit einem 
lichtelektrischen Colorimeter festgestellt wurde, das vorher mit Lösungen bekannter 
Konzentration zeeicht war. Wiederholte Prüfungen ergaben die Zuverlässigkeit 
ler Methode, die auf 1° reproduzierbaı war. Da statt der von TREADWELL an- 
segebenen erhöhten Temperatur nur bei Zimmertemperatur gemessen werden 
konnte, um eine Reaktion zwischen salpetriger Säure und Hydroxylamin zu ver 
meiden, erfolgte die Bestimmung erst 15 Minuten nach dem Zusammengeben deı 
Lösungen. Vorversuche hatten gezeigt, daß bei zu erwartenden Konzentrationen 
ın salpetriger Säure nach dieser Zeit die Färbung sich nicht mehr änderte. Hydroxyl- 
ımin wie Ammoniak störten die Reaktion nicht. Ferner war durch die starke 
Verdünnung es befanden sich etwa 3% der zu untersuchenden Flüssigkeit in 
10 em? Lösung die Reaktion von Hydroxylamin mit salpetriger Säure so gering, 


laß sie nicht störte. 

Alle Versuche wurden bei 1250° C angestellt. Die Temperatur 
wurde mit einem optischen Pyrometer bei dem gewünschten Druck 
bestimmt und ist ohne Korrektur wegen nicht völlig schwarzer 
Strahlung angegeben. Der Gesamtdruck der Gase betrug 003 mm Hg. 


Durch Anwendung der gleichen Düse in allen Versuchen wurde eine 


1) W. Krauss, loc. eit. 2) TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analyt. 
Chemie. 12. Aufl. Leipzig 1930, Il, S. 295. 
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4 Walther Krauß und Hans Schuleit 

konstante Strömungsgeschwindigkeit gewährleistet!). Diese betrus 
im Mittel 1'545 Mikromole Gasgemisch von der Zusammensetzung 
NH,:O,-1:1 in der Stunde, die bei allen Versuchen beibehalteı 
wurde, so daß die äußeren Verhältnisse stets die gleichen waren und 


lediglich der Kontakt geändert wurde. 


Ergebnisse. 


1. Platin— Rhodium-Legierungen. 


Wir bringen zunächst die an den Legierungen Platin +1 
5°,. 10°, Rhodium erhaltenen Ergebnisse, die in den Tabellen | 


bis 3 wiedergegeben sind. Alle absoluten Angaben erfolgen in Mikro 
molen. Die Spalten haben die Bedeutung: 1 bis 4 Absolutmengeı 
von durchgegangenem und umgesetztem Ammoniak ?), analytisch er 
mittelte Mengen von Hydroxylamin und salpetriger Säure, 5 um 
gesetztes Ammoniak auf 100 durchgeströmtes Ammoniak bezogen 
(NH,„"o). 6 und 7 Hydroxylamin (NH,O°,) und salpetrige Säur« 


(HNO,',) auf 100 umgesetztes Ammoniak berechnet?). Wo diese 


Bezeichnungen später vorkommen, haben sie die gleiche Bedeutung. 


Tabelle 1. 


NH,O HNO, NH % NH,OY, HNO,% 
Platin 1% Rhodium. 

802 379 366 342 42°5 09°7 
932 334 222 256 358 67 
1218 593 514 75 65 
1220 437 380 57 358 87 vs 
1250 >63 477 450 
1590 672 316 600 47 80 
1405 36°7 697 416 63 11'9 
1708 700 482 410 69 
Mittel: 42°1 


1) Außer in einer einzelnen in sich geschlossenen Versuchsreihe, siehe 8. 7 


2) Bei dem Umsatz von Ammoniak ist zu berücksichtigen, daß nicht alles An 


moniak tatsächlich den Kontakt trifft, was durch die Anordnung Düse — Kontakt 


bedingt ist. 3) Wenn man die Mengen NH,0 und HNO, auf umgesetzt: 
Ammoniak bezieht, fallen die Schwankungen der Strömungszeschwindiekeit h« 


aus, die eingehen, wenn man auf die Zeiteinheit bezieht. 
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ber die katalytische Ammoniakoxydation bei kleinen Drucken an Platin usw. 


trus Tabelle 2. 


NH, NH,, NH,O NHO, NH,„% | NH,0%,  HNO,° 
‚lteı 


und Platin 5% Rhodium, Blech A. 
1615 845 129°7 341 52°3 
1395 655 970 4172 14°8 
1335 575 S3’8 277 
1658 612 720 1) 369 
1603 684 987 316 127 143 17 
1253 598 1133 196 
1387 726 286 453 8"2 51 
1275 583 647 20°0 11"! 
on 1 1377 635 970 300 47 
ikro- | Mittel: 141 = 
ngen Platin 5% Rhodium, Blech B. 
h er SS6 4104 DIS 337 4156 13°6 
775 3153 385 170 404 
917 369 1074 62 
1046 388 423 37 109 79 
1258 766 795 250 10"4 33 
887 347 23°8 10°0 13°4 69 
liese 1515 611 611 
931 398 541 20°0 428 13°7 52 
ung. 
Mittel: 459 
Tabelle 3. 
2 / NH, NH,. NH,O HNO, NH, NH,O HNO,‘ 
Platin 10% Rhodium, Blech A. 
0 1062 380 534 60 
- 085 101 4172 312 407 11°8 78 
E 2035 768 925 60°5 378 12°1 79 
1054 512 28°0 322 55 63 
1310 756 48°7 260 36 
0 146 443 36:4 517 10"1 
3 733 396 36°5 275 540 92 69 
N 1194 590 123 12 
1389 593 659 392 27 11'1 66 
1 Platin 10% Rhodium, Blech B. 
1077 468 341 371 4134 74 79 
87 1057 405 383 76 
776 37 264 401 69 
; An 1289 72 36'8 87 87 
ntakt 054 499 563 23°9 417 60 
t heı 
!) Der Strich bedeutet. daß die Bestimmung nicht ausgeführt ist. 


m 
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sprochen werden. 


6 Walther Krauß und Hans Schuleit 


Die einzelnen Versuche sind für jedes Kontaktblech in der an 
gegebenen Reihenfolge nacheinander ausgeführt, so daß die durch 
gegangene Ammoniakmenge ein Maß für die Betriebsdauer is! 
(773 Mikromole =1 Stunde). Die Tabellen zeigen, daß abgesehen vo: 
Schwankungen, die in den großen Fehlergrenzen der Methode liegen 
die Betriebsdauer keinen Einfluß hat!). Auch der Ammoniakumsatz 
der Bleche untereinander ändert sich nur innerhalb der Fehlergerenzen 


2. Platin und Platin + 1% Rhodium + 2°, Ruthenium. 

Die Versuche mit diesen Kontakten zeigen im Gegensatz zu deı 
vorher besprochenen stetige Änderungen von Hydroxylamin und 
salpetriger Säure mit der Betriebsdauer, eine ausgesprochene Induk 
tionsperiode. Die Versuche wurden wieder in der angegebenen Reihen 
folge nacheinander ausgeführt. Die Zeit zum Auswechseln des Reak 


tionsgefäßes nach jedem Versuche wurde so kurz wie möglich ge 
halten, um den Kontakt nicht unnötig lange dem Einfluß der Luft 
auszusetzen. Sie betrug etwa 15 Minuten. Die Werte sind in den 
Tabellen 4 und 5 eingetragen. Die einzelnen Spalten haben di« 
gleiche Bedeutung wie vorher, als 8. Spalte ist die Versuchsdauer in 
Stunden angegeben. 

Tabelle 4. 


NH,O | HNO, NH,,°, NH,0°%, HNO,%, Versuchsdaue:ı 


in Stunden 


NH,, NH. 


Platin rein, Blech A. 


1210 381 157 
1360 443 495 263 326 60 176 
1340 450 675 266 33°6 150 59 173 
1153 465 403 13°4 56 149 
1290 503 780 390 15°5 
1283 416 166 
2340 735 795 31°5 316 10°8 43 303 
1636 496 263 302 16°2 53 212 
1750 226 
2153 731 350 343 48 279 
1732 583 111'5 247 336 2:24 
3387 979 19'7 417 438 
3127 192°5 35°5 303 199 37 405 


Mittel: 


!) Vielleicht macht Tabelle 1 eine Ausnahme. Hier ist eine leichte Abnahm 
von NH,O% und eine ähnliche Zunahme von HNO,% angedeutet. Die Erscheinun; 
ist aber bei den später untersuchten Kontakten erheblich und soll bei diesen b« 
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turen die gleichen. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


Versuchsdauer 


NH, NH, NH,O HNO, NH,„% | NH,0% | 
in Stunden 
Platin rein, Blech B. 
1760 637 280 361 136 45 228 
1847 669 872 268 362 2:39 
1666 575 702 243 346 12°2 216 
2170 740 342 16°9 
2463 1019 319 
3580 1165 163 
1990 152 132°0 378 175 29 
3412 1218 625 170 51 4141 
2035 719 25°4 172 35 263 
3505 1258 216°5 360 25 143 
Mittel: 370 
Tabelle 5. 
NH,» | NH,.  NH,O | HNO, | NH,.%, NH,0%, | HNO,y, Yersuchsdauer 
in Stunden 
Platin 1%o Rhodium +2% Ruthenium, Blech A. 
3250 133 1630 225} 222 672 250 
3252 778 116°0 >86 14'9 754 250 
Mittel: 
Platin 1° Rhodium 2% Ruthenium, Blech B. 
1750 410 636 293 240 152 601 
2000 545 273 1'54 
3350 292 250 
1991 591 674 526 297 8.92 153 
2658 658 530 S'87 2:04 
Mittel: 270 
Platin 1% Rhodium 2% Ruthenium, Blech €. 
1330 168 331 126 197 102 
1775 16°0 19°5 412 
1380 291 429 216 14'8 628 139 
1370 294 680 105 
I) Der geringere Ammoniakumsatz rührt daher, daß bei diesen Versuchen 


ine andere Apparatur benutzt wurde, bei der die Düse im Verhältnis zum Kontakt 

ı breit war, so daß mehr Ammoniak, ohne den Kontakt zu berühren, vorbeiging. 

ine getrennte Untersuchung ergab, daß das Verhältnis der Ammoniakumsätze 
Der 

\pparatur 2 entspricht dann im Mittel bei allen drei Blechen einem Umsatz von 

Die Ausbeuten an NH,O und HNO, waren in beiden Appara- 


Die Strömungsgeschwindigkeit in Apparatur 2 war 2600 Mikro- 


ıeinander in den beiden Apparaturen war. Ammoniakumsatz in 


ole Gas der Zusammensetzung NH,:0;,—=1:1 in der Stunde. 


| 
| 
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Die Daten der Tabellen 4 und 5 sind in den Kurven der Abb. 
und 2 wiedergegeben, welche die Ausbeuten an Hydroxylamin un: 


HNO, in % 

20 | | | A- 


Abb. 1. Induktionsperiode für reines Platin. 
salpetriger Säure als Ordinaten in Abhängigkeit von der Betriebs 
dauer als Abszissen darstellen. Dabei ist natürlich die nur für eine 


gewisse Betriebsperiode feststellbare Ausbeute für diejenige Abszisse 


SNHON— eingetragen, die der Mitte der 
HNO: gm Periode entspricht. 

Q Die Abb. 2 gibt für die drei 
Präparate der rutheniumhaltigen 
Legierung das gleiche Bild, die 
Punkte der drei Bleche A, B, ( 
ordnen sich in die gleiche Kurve 
ein. In Abb. 1 liefert jedes deı 
Platinbleche ein eigenes Paaı 


von Kurven, die allerdings mit 


äßigeem Abstande nebenein 
mäßig 
ander laufen und durchaus glei 


. | cher Art sind. Der viel erheb 
lichere Unterschied zwischen 
| 
beiden Figuren ist der, daß bein 
25 5,0 75 700 


Befriebscauer in Stunden reinen Platin die Ausbeute an 


Abb. 2. Induktionsperiode 2 
11%, Rh Ru während die der salpetrigen Säure 


Hy.droxylamin stetig zunimmt 


zurückgeht, und daß bei der ru 
theniumhaltigen Legierung genau das Gegenteil der Fall ist. Ebenso 
liegt ein Unterschied in dem stationären Endzustand, der beim Platin 
völlige erreicht. hohe Ausbeute an Hydroxylamin (18 bis 20°,) und 
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bescheidene an salpetriger Säure (4 bis 3 ”,) aufweist, bei der ruthenium- 

ıltigen Legierung, durch eine Extrapolation feststellbar, für beide 
nicht allzuweit voneinander liegende Werte zeigt, von denen aber 
immerhin die salpetrige Säure die höhere ist (etwa 9°, gegen 7, für 
Hydroxylamin). 

Es scheint auf den ersten Blick naheliegend, diese Induktions 
perioden mit den in der Technik geläufigen in Beziehung zu setzen, 
die auf Rekristallisation beruhen. Dies ist verkehrt. Von allen 
ınderen Gründen abgesehen: die Rekristallisation braucht bei unseren 
hohen Temperaturen etwa 15 Minuten zur Vollendung'!), und das ist 
die Zeit, die zur Einstellung der Temperatur benötigt wird. Der erste 
Versuch beginnt also mit praktisch vollständig rekristallisiertem 
Blech. 

Zur Deutung dieser Induktionsperiode müssen wir zunächst die 
verschiedenen Einzelreaktionen des Gesamtvorganges verfolgen. Für 
diese gilt nach den früheren Arbeiten die Folge: 

(1) NH,+0 NH,O. 

(2) NH,0+0, HNO,+ H,O. 

(3) NH,O+NH, =N,+H,0+2H,. 

(4) NH,O-+0 HNO+ H,O. 

(5) 2HNO N,0+H,0. 
Von diesen ist aber die Reaktion (3) zu streichen. Nach einer Privat 
mitteilung von Herrn Prof. BOpENSTEIN hat Herr Dr. Kung, der 
auf seine Veranlassung von gasförmigem Hydroxylamin ausgehend 
nach ihr gefahndet hat, festgestellt, daß sie, auch an heißem Platin. 
nieht stattfindet. Die Quelle des Stickstoffes muß also eine andere 
sein. Wir haben dafür früher schon eine andere Reaktion (6): 

(6) NH,O+HNO=N,-+2H,0 
in Betracht gezogen?). Wir wollen weiter unten zeigen, daß sicher 
lich auch die bekannte Reaktion: 

(7) HNO,+NH,=N,+2H,0O 
dafür in Frage kommt. 

Von den Reaktionen des Schemas kommt Nr. 4 unter unseren 
Bedingungen kaum in Betracht, da unser Gas mit INH, auf 10, 


> 


keine genügende Sauerstoffatomkonzentration aufkommen läßt. Die 


3-Atome werden zur Reaktion (1) benötigt. 


!) A. JEDELE, Metallwirtschaft 13 (1934) 335. 336. 2) W. Krauss, loe. eit. 
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Demgemäß fallen in unseren Versuchen auch die Reaktionen (5 
und (6) aus; N,0 wird nicht beobachtet und entsprechend muß di: 
(Juelle des Stickstoffes eine andere sein als Reaktion (6), wie wi 
gleich sehen werden, die Reaktion (7). die Umsetzung der salpetrige: 
Säure mit Ammoniak. Diese kann aber nicht im Gasraume statt 
finden, dafür sind dort die Stöße zu selten, und wenn sie am Kataly 
sator statthat, so muß auch die zur Bildung von HNO, führend: 
Reaktion (2) sich noch am Katalysator abspielen, wodurch unser: 
frühere Auffassung, nach der auch eine Reaktion (2) im Gasraun 
unter unseren Bedingungen möglich sein sollte, zugunsten einer Re 
aktion am Katalysator entschieden ist. 

Wir waren zu dieser Vorstellung geführt worden durch einen 
Versuch, bei dem die Wand des Reaktionsgefäßes nicht mit flüssigeı 
luft gekühlt war, sondern erst eine in längerer Leitung von den 
abgehenden Gasen erreichte Falle. Bei diesen Versuchen war die 
Menge der salpetrigen Säure auf Kosten des Hydroxylamins erheblich 
gewachsen. Bei langen Gaswegen, die natürlich mit Gelegenheit zu 
Wandstößen bei Zimmertemperatur ausgestattet sind, findet daheı 
die Reaktion (2) auch außerhalb des Katalysators statt wie sie 
ja seit langem bei normalen Drucken eine wohlbekannte Umsetzung 
des Hydroxylamins ist. Unter den Bedingungen unserer Versuche 
vollzieht sie sich aber praktisch ausschließlich am heißen Platin. Das 
folgt schon aus der Veränderung des Verhältnisses NH,O:HNO, in 
den Versuchen der Tabellen 4 und 5 sowie der Abb. 1 und 2. wo doch 
die Verhältnisse in den Gaswegen stets die gleichen waren. Ebenso 
zeigen es die Versuche der Tabellen 1 bis 3, wo einer Steigerung deı 
Ausbeute an NH,O eine Verminderung derjenigen von HNO, ent 
spricht. Ganz zweifelsfrei wird es erwiesen durch zwei Versuchspaare 
bei denen jedesmal neben dem gewöhnlichen Reaktionsgefäß eines 
mit doppeltem Durchmesser, also doppeltem Weg der Gasmolekeln 
verwandt wurde bei sonst gleichen Bedingungen mit dem KEı 
folge, daß nur eine ganz geringe Zunahme des Verhältnisses N H,O 
HNO, beobachtet wurde. Im Falle einer Reaktion im Gasraume hätte 
das Verhältnis aber kleiner werden müssen. 

Danach vollzieht sich in unseren Versuchen die Reaktion (2), 
NH,O0+0,—= HNO,-+ H,O, weit überwiegend am Katalysator. Das 
gleiche folgt aus den obigen Versuchen auch für die Reaktion (7) 
HNO,+ NH,= N,+2H,0. Bei einer Reaktion im Gasraume müßte 
die HNO,-Ausbeute für das weitere Gefäß geringer werden. 
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Tabelle 6. 1250°C. NH,:0Os 1:1. 9 = 003 mm Hg. 


Gefäßdurehmesser NH,0°, HNO,®, N H,0 Kontakt 
mm HNO, 
40 29 20°2 ‚43 372 Pt 4 
32 134 438 
40 27 21°5 35 600 Pt 3 
4°] 38 634 


Da somit alle unter unseren Bedingungen stattfindenden Reak- 
tionen praktisch nur am Katalysator verlaufen, können wir nun ver 
suchen, die Induktionsperiode zu deuten. 

Dazu wollen wir die beiden Vorgänge, die das Hydroxylamin 
und die salpetrige Säure als Kondensat an der Gefäßwand gewinnen 
lassen, unserem Schema hinzufügen als Reaktion: 

(9) HNO, — HNO, 


Der Ammoniakumsatz ist innerhalb der einzelnen Versuchsreihen, 
d.h. für jeden Katalysator, praktisch konstant. Daraus folgt, daß 
die hier gebildete Menge Hydroxylamin ebenfalls konstant ist, und 
daß ihre Änderungen auf eine Verschiebung zwischen den nach (2) 
NH,O+0,= HNO,-+ H,O) und (8) reagierenden Mengen zurückzu 
führen ist. Nun wächst zwar die Menge des HNO, , stets, wenn die 
des NH,O ,„ abnimmt und umgekehrt, aber die Summe der beiden 
ist durchaus nicht konstant. Das wird ohne weiteres verständlich 
durch die Reaktion (7) (HNO,+ NH,=N,+2H,0). Welcher Bruch 
teil von dem gesamtgebildeten HNO, durch die Reaktion zerstört 
wird, ergibt sich aus der in Abb. 3 wiedergegebenen Beziehung von 
HNO, Sie kann wiedergegeben werden durch 

= a— bNH,O 


oder HNO, w + NH,Oy =? 


Dabei hat 5 für die drei Versuchsreihen den gemeinsamen Wert 026. 
\lso unabhängig von dem Material des Katalysators und unabhängig 
von der Betriebsdauer ist die HNO, „. mit 1/0 26 = 3°8 zu multiplizieren, 
um zusammen mit N H,O, die gesamte primär gebildete Menge des 
\YH,O zu liefern, die von Reihe zu Reihe ein wenig variiert. Die 
dieser Menge entsprechende Größe a/b ist für Pt-Blech B 30, für 


Pt-Blech A = 34, für die rutheniumhaltige Legierung 42. 
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Mit rund 4 also ist das HNO, zu multiplizieren, um zu N H,O 


addiert, das gesamte primär gebildete Hydroxylamin zu liefern. Di 
Tabellen 7 bis 9 geben eine Zusammenstellung der Zahlen, wobei alle: 
Ni 
in Prozent des umgesetzten Ammoniaks ausgedrückt ist. 
o 
HNO, in 
3 
ibe 
5 hraı 
ein 
sch\ 
Waı 
von 
Abb. 3. dur: 
Pt +1% Rh+2% Ru. x Pt(Blech Al. 8 = mit Sauerstoff vorbehandelt ind 
Pt (Blech A). Pt (Blech B). 
Hy« 
Tabelle 7. Platin rein, Blech A. 
das 
NH,O | HNO, ‚38HNo, #IAG=NH, yı,3 | „Rest« Grö 
nach (7) N, 
Es 
so 68 258 33°8 Hvi 
10:0 62 171 33:4 495 kair 
15°0 56 213 157 363 52°0 48°0 
41 156 11°5 356 171 satıe 
Mittel: 343 vesa 
(eo 
Tabelle 8. Platin rein, Blech B. den 
eine 
1 2 3 4 > 6 7 
> 
NH,O HNO, |38HNo, | | „Rest“ 
nach (7) 
früh 
10°0 190 140 290 430 570 
150 40 15'2 11°2 30'2 414 
Mittel: 295 


| 
» 


delt 
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Tabelle 9. Platin + 1% Rhodium 2% Ruthenium. 


1 2 3 Ä > 6 7 


HNO,=NH, 


NH.O HNO, HNO, > 1 3 Rest 

63 176 600 400 

150 12 274 200 624 376 

100 232 41°5 647 35'3 


Mittel: 41°6 


Spalte 5 läßt erkennen, daß tatsächlich die Größe NH,O,, 
3s8S HNO, in jeder Versuchsreihe konstant ist: es ist stets ein 
iber die Dauer der Induktionsperiode konstanter Bruchteil des ver 
brauchten Ammoniaks primär zu Hydroxylamin oxydiert worden, 


ein Bruchteil. der mit der verwendeten Legierung in mäßigen Grenzen 


schwankt. Von diesem NH,O gelangt ein Teil unverändert an die 


Wand, ein Teil wird am Katalysator zu HNO, weiter odydiert, und 
von diesem HNO, wird ein konstanter großer Bruchteil, rund ?/,. 
durch Ammoniak zu Stickstoff abgebaut. während der Rest unver- 
indert verdampft, um an der Gefäßwand kondensiert zu werden. 
Diese für jede Versuchsreihe konstante Menge primär gebildeten 
Hydroxylamins ist nun aber keineswegs identisch mit dem gesamten 
verbrauchten Ammoniak. Die Summe der Spalten 5 und 4, welche 
das in Form von N H,O „und HNO, „gewonnene und das durch HNO, 
NH,=-N,+2H,O verbrauchte Ammoniak wiedergibt, liegt in der 
Größenordnung von der Hälfte des gesamten umgesetzten Ammoniaks. 
Es bleibt ein beträchtlicher ..Rest‘“, der von dem Eigenzerfall von 
Hydroxylamin und Ammoniak herrührt. Über beide können wir 
keine ganz bestimmten Angaben machen. Nehmen wir an, daß bei 
sauerstoffhaltigen Gasen kein Ammoniakzerfall eintritt. so rührt der 
sesamte ‚‚Rest“ vom Hydroxylaminzerfall her, der dann auch in 
(egenwart von Sauerstoff sehr beträchtlich wäre. Lassen wir dagegen 
den gesamten Rest zu Lasten des Ammoniakzerfalles gehen, so ergibt 
eine Überschlagsrechnung mit einem ..Rest“ 50 und einem Ammo 
niakumsatz von 35°,,. daß etwa 18”, des gesamtübergeströmten 
\mmoniaks über den Eigenzerfall verschwunden sein müßten. Ein 
trüherer Versuch, bei dem ein Gemisch von NH, und N, (2:1) strömte, 


oab bei 1250°C 26°, Ammoniakzerfall!). Bei sauerstoffhaltigen 


W. Kraı ss, eit. 
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(Gasen ist aber anzunehmen. daß der Eigenzerfall wahrscheinli: 
kleiner ist und mit dem Sauerstoffgehalt abnimmt, so daß bestimm 
nicht der ganze „‚Rest‘“‘ durch Ammoniakzerfall, sondern auch dure| 
den Eigenzerfall von NH,O hervorgerufen ist. Wir müssen also üı 
unsere Reaktionsfolgen vielleicht noch eine Reaktion (10) einfügeı 


die ihm Rechnung trägt: 


N H,O Zerfall. (10 
Daß dieser Zerfall bei 700° C an Platin schon sehr beträchtlich ist 
konnte KunG in seiner Dissertation!) zeigen. Kin Entscheid übe: 
die in den „‚Rest‘“ eingehenden Reaktionen wird indessen erst dure| 
weitere Variation der Versuchsbedingungen, namentlich der Gas 
zusammensetzung, möglich sein. 

Die Tabelle 10 zeigt die auf der gleichen Grundlage wie die Ta 
bellen 7 bis 9 ermittelten Werte für die rhodiumhaltigen Legierungen 


unter Benutzung der Mittelwerte der Tabelle 1 bis 3. 


Tabelle 10. 


1 2 3 4 5 6 7 

Kontakt NH,O HNO, 38HNO, HAN O,(NH,) E1+3| 85+4 | „Rest: 

Pt+ 1% Rh 71 91 350 25°9 42°1 68°0 320 

Pt+ 5%, Rh 141 43 164 121 574 

62 236 174 52°8 472 

Pt-+10% Rh 97 69 196 55’8 442 

96 74 281 377 


Bei den Legierungen, die keine Induktionsperioden zeigen 
werden also etwa 35°, des umgesetzten Ammoniaks nach der Be 
ziehung NH,O HNO, const wiedergefunden. Dies entspricht 
auch dem Mittelwert aus den Tabellen 7 bis 9, wenn man überhaup! 
einen solchen bilden darf, da die Unterschiede auch durch die indivi 
duelle Natur des Kontaktes bedingt sein können. 

Für die Deutung der Induktionsperiode stehen nunmehr veı 
schiedene Möglichkeiten offen. Wir haben gesehen, daß sie dure! 
eine Konkurrenz der Reaktionen (2) und (8) hervorgerufen wird, vo! 
denen (2) das NH,O am Katalysator zu HNO, oxydiert, während (S 
es unverändert verdampfen läßt. Wir können es zu tun haben mit 

l. einer ursprünglichen Vergiftung des Katalysators, die in 
Laufe der Induktionsperiode zurückgeht, 


I!) Kung, Dissertation Universität Berlin 1939. 
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2. mit einer Änderung der Verweilzeit des Hydroxylamins, wo 
\urch es mehr oder weniger der Folgereaktion (2) entgeht. Diese 
kann bedingt sein dureh eine irreversible Strukturänderung des Kata 
‚sators oder durch eine reversible Änderung der Oberfläche durch 
\«dsorpt Ion. 

3. durch eine Änderung der Sauerstoffkonzentration an der Ober 
fläche dureh Diffusion von gelöstem Sauerstoff aus dem Platin bis 
zu einer stationären Endkonzentration. 

Die Annahme 1. erscheint unwahrscheinlich, da von Platin schon 
bei den ersten Versuchen merkliche Mengen Metall verdampft sind. 
Es wurden Versuche angestellt, die in der Induktionsperiode ver 
dampfte Menge Metall durch Wägen des Bleches mit der Mikrowaage 
zu bestimmen. Das in Tabelle 4 angeführte Blech B von reinem 
Platin hatte in der gleichen Reihenfolge folgende Werte für den 
Metallverlust bei den ersten drei Versuchen: 64 y, 107 y, 90 y. Bei 
dem ersten Versuch waren demnach pro em? — 30 y verdampft oder 
srößenordnungsmäßig über 100 Atomlagen. Das bedeutet aber, daß 
die Oberfläche schon nach dem ersten Versuche praktisch frei von 
vereiftenden Stoffen sein mußte. 

Eine irreversible Strukturänderung liegt ebenfalls nicht vor, da 
nach längerem Liegen eines aktivierten Bleches an der Luft die 
Induktionsperiode unverändert wieder auftrat. Tabelle 11 gibt 
\nfangs- und Endwerte der Induktionsperiode sowie die Werte nach 
längerem Liegen an Luft für den Ammoniakumsatz, Ausbeute an 
Hydroxylamin und salpetriger Säure. 


Tabelle 11. 7=1250°C. NH,:0,=1:1. Platin rein. 


Betriebsdauer 0, NH,0%, HNO,®%, NH,O/HNO, 


in Stunden 


40 378 130 53 Anfangswert 

250 263 37 71 Endwert 

26 36°5 114 56 N 

Nach mehrtägigem 
343 94 2.4 | 
13:9 35 | Liegen an der Luft 


Die Metallverluste dieses Bleches waren nach Liegen an der Luft 
in der Reihenfolge der oben angegebenen Versuche: 98 y, 125 y, 95 v. 

Diese Reversibilität ist nicht auf Aufnahme irgendwelcher Labora 
toriumsgase zurückzuführen, sondern auf den Einfluß des Sauerstoffes 


der Luft, wie gesonderte Versuche ergaben. In diesen wurde das 
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früher verwandte Platinblech A teilweise neu aktiviert und in Sauer- 
stoff, der durch Ausfrieren der Verunreinigungen mit flüssiger Luft 
gereinigt war, bei einem Druck von 400 mm Hg 2 Stunden lang ge- 
glüht, und zwar bei 1250°C, da bei hoher Temperatur die Sauer- 
stoffaufnahme leichter erfolgt. Nach Abpumpen des Sauerstoffes aus 
dem Reaktionsgefäß wurde der Kontakt einem normalen Versuche 
unterworfen. Danach wurde er wieder mit Sauerstoff 4 Stunden lang 
geglüht und erneut untersucht. Tabelle 12 zeigt. daß die Sauerstoff- 
behandlung die Aktivierung und somit die Induktionsperiode rück- 
gängig macht. Die Absolutwerte der Tabelle sind in Mikromolen pro 
Stunde angegeben. Die Strömungsgeschwindigkeit war in diesen Ver- 


suchen — 1600 Mikromole Gasgemisch (1:1) in der Stunde. 


Tabelle 12. Temperatur 1250°C. NH,:0,=1:1. Platin rein, Blech A. 


NH,,n NH,.„ NH,O HNO, NH,„°%, NH,0°%, |-HNO,®, 


1... 800 290 350 150 36'4 120 52 Vor Versuch 4 Std. 

2. | 805 288 370 169 35°8 12°8 59 mit NH,:0,=1:1 
aktiviert. 

3. ' 790 294 280 | 23°0 372 76 78 Vor Versuch 2 Std. 


in O, geglüht. 

4. 760 305 197 | 25°0 403 65 82 Vor Versuch 4 Std. 
in O, geglüht. 

750 290 310 107 Ohne Vorbehand- 


lung nach 4. 


Die Werte für N H,O’, liegen unmittelbar nach der Vorbehand- 
lung mit Sauerstoff (3 und 4) niedriger, die für HNO,”, sehr deut- 
lich höher als bei den normalen Versuchen der Abb. 1. Die Sauerstoff- 
behandlung hat also die Wirkung des Luftsauerstoffes deutlich ver- 
stärkt. Dabei ordnen sich auch für diese Versuche die Werte von 
NH,O y und HNO, gut in die Kurve der Abb. 3 ein, wie das zu 
erwarten war. 

Es kann also als sicher gelten, daß unsere Induktionsperiode. 
mindestens am reinen Platin. auf der Wirkung des im Platin von 
der Vorbehandlung her gelösten oder fest adsorbierten Sauerstoffes 
herrührt, der in irgendeiner Weise die Reaktion (2) (NH,O +0, 

HNO,-+ H,O) gegen (8) (NH,O verdampft) befördert. 
Wie diese Beförderung zustande kommt. das sieht zunächst ganz 


selbstverständlich aus: es steht eben O, für die Reaktion (2) reichlicher 
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zur Verfügung. Aber die Mengen (,, welche unsere etwa 4 mm? Platin 
aufnehmen können, sind so klein!), daß sie selbst einen bescheidenen 
Verbrauch von 100 Mikromolen O0, = 25 cm? bei 0° und 760 mm nicht 
decken können. Die einzige Möglichkeit, wie sie unmittelbar im Sinne 
reichlicheren Sauerstoffangebots wirken könnten, wäre die, daß die 
Konzentration an O0, auf der Katalysatoroberfläche trotz der Nach- 
lieferung aus dem Gasraum durch den Übergang in Atome und durch 
den Verbrauch in der Reaktion (2) ständig so klein gehalten wird, 
daß ihr gegenüber ein kleiner Zuschuß aus dem Inneren des Metalls 
einen Einfluß haben kann. 

Doch ist das immerhin unwahrscheinlich. Es ist also eher anzu- 
nehmen, daß das Verhältnis der Reaktionen (2) und (8) in dem Sinne 
sich ändert, daß die Verweilzeit des Hydroxylamins, also Reaktion (8), 
an sauerstoffbehandeltem Platin gegenüber reinem Platin vergrößert 
ist. Wir wissen aus Versuchen von ÜAsSSEL und GLÜCKAUF?), daß 
Platin, das einmal mit Sauerstoff in Berührung gekommen ist, diesen 
hartnäckig festhält, so daß die Elektronenablösungsarbeit zu hohe 
Werte ergibt, wie sie für sauerstoffbedecktes Platin zu erwarten sind. 
Diese Bedeckung läßt sich durch Glühen im Vakuum nicht entfernen, 
selbst wenn merkliche Mengen Metall verdampft sind. Erst nach 
Reduktion mit Wasserstoff kann man die Emission des reinen Platins 
erhalten. Die Verfasser ziehen daraus sogar den Schluß, daß Sauer- 
stoffkatalysen an Platin, wenn nicht durch Reduktionsmittel für die 
Entfernung der Schicht, die sich durch gelösten Sauerstoff immer 
wieder ergänzt, gesorgt wird, auf einer irreversiblen Deckschicht von 
Sauerstoff verlaufen. Es ist nun durchaus möglich, daß die Verweil- 
zeit des Hydroxylamins an der Deckschicht eine andere ist, als an 
reinem oder nur teilweise bedecktem Platin. Diese Schicht wird aber 
durch Reduktion in unserem Gasgemisch allmählich bis zu einem 
stationären Endwert abgebaut, und durch diesen allmählichen Ab- 
bau wird die Induktionsperiode bedingt. 

Bei der rutheniumhaltigen Legierung, bei der die Veränderungen 
in der Induktionsperiode, wie oben gezeigt, den entgegengesetzten 
Sinn haben, kann man — wenn man nicht dem Ruthenium selbst einen 
besonderen Einfluß auf die Verweilzeit zuschreiben will — annehmen. 
daß das Ruthenium, für das eine große Reaktionsfähigkeit gegenüber 


!) SIEVERTS, Z. physik. Chem. 60 (1907) 129. LAnGMmuvir, J. Amer. chem. Soc 
40 (1918) 136. ?) CASSEL und GLÜCKAUF, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 347. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.45, Heft 1. 2 
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Sauerstoff und leichte Verdampfbarkeit der unzersetzten Oxyde be 
kannt ist!), allen an der Oberfläche oder im Inneren vorhandenen 


Sauerstoff bindet. Es bleibt dann eine weitgehend sauerstoffrei: 
Oberfläche übrig, die hohe Ausbeute an NH,O und geringe an HNO, | 
liefert. Dieses Oxyd wird bei den hohen Temperaturen verdampfen 
wie es für eine Legierung Pt+2°, Ru bei der Ammoniakoxydation 
von HAnDFOoRTH und TiLLEY direkt festgestellt ist. Der Metallverlust | 
bei 500° C ist etwa das Doppelte von reinem Platin bei der gleichen | 
Temperatur. Ist erst das Ruthenium aus den Oberflächenschichten | 
verdampft, so macht sich in zunehmendem Maße der Einfluß des Rho- | 
diums bemerkkar, wie ein Vergleich der extrapolierten Endwerte der 
rutheniumhaltigen Legierung (9%, HNO, und 7°, NH,O) mit denen | 
der Legierung Pt+1°, Rh (91°, HNO, und 71°, NH,O) zeigt. Es 
ist natürlich auch möglich, daß mit dem stark verdampfenden Oxyd, 
das NH,O leichter verdampft und an die Wand gelangt, daß also 
auf diese Weise seine Verweilzeit am frischen Katalysator herab- 
gesetzt wird. 

Für die Legierungen mit Rhodium wäre dann anzunehmen, dal 
das Rhodium die Oberflächenschicht stabilisiert, oder daß es die 
Verweilzeit des Hydroxylamins von sich aus in geeigneter Weise 
gegenüber reinem Platin verändert und in diesem Zustand konstant 
erhält. Hierüber irgendeine Aussage zu machen, erscheint uns abeı 
verfrüht. 


Wir danken Herrn Professor M. BODENSTEIN für freundliche Dis 
kussion herzlichst. Weiterhin haben wir der Firma W. €. Heraeus 
(Hanau), insbesondere Herrn Dr. W. H. Hrra&vs, für die Überlassung 
des gesamten Kontaktmateriales sowie die Gewährung eines Stipen 


diums an den einen von uns (SCHULEIT) zu danken. 


1) GUTBIER und MAaIScCH, Z. anorg. allg. Chem. 96 (1916) 202. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die Absorption anorganischer Farbsalzlösungen 
im nahen Ultrarot. 


Von 
Th. Dreisch und ©. Kallscheuer. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Bonn.) 
(Mit 12 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 26. 8. 39.) 


Die Absorption einer Anzahl Eisen-, Mangan-, Chrom-, Vanadium-, Titan- 
und Uransalze im kurzwelligen Ultrarot wird untersucht mit folgenden Ergeb- 
nissen: 

1. Ferrosalze in wässeriger Lösung zeigen eine breite Absorptionsbande von 
0"680 bis 1'400 u mit einem Hauptmaximum bei 0'960 u. Ferrisalze in wässeriger 
Lösung absorbieren im Gebiet von 0'700 bis 1'200 x» mit einem Hauptmaximum 
bei 0770 bis 0'840 u. Der abweichende Charakter der Absorption des Ferribromids 
wird geklärt. 

2. Bei Manganosalzen ließ sich keinerlei Ultrarotabsorption nachweisen. 

3. Es wurde festgestellt, daß wässerige angesäuerte Chromosalzlösungen im 
Ultraroten bei 0'792 bzw. 0'770 u absorbieren. 

4. Es wurde nachgewiesen, daß Vanadylsalze das Absorptionsmaximum im 
Ultraroten bei 0'803 bzw. 0'784 u, Vanadosalze bei 0'840 bzw. 0'862 u besitzen. 
Vanadisalze absorbieren nicht im Ultrarot, sondern im Sichtbaren bei 0'610 u. 

5. Titanosalzlösungen zeigen eine schwache Absorptionsbande bei 0'744 bzw. 
0738 u. 

6. Für Uranosalzlösungen wurden im Ultraroten drei selektive Absorptions- 
banden gefunden, von denen die erste (0'700 bis 0900 1) und die dritte (1'300 bis 
1'800 u) Feinstruktur zeigen, während bei der zweiten Bande (1'000 bis 1°200 ) 
Feinstruktur nicht nachzuweisen war. 

7. Bei allen untersuchten Salzlösungen wurde eine mehr oder minder starke 
Feinstruktur der Absorptiensbanden festgestellt. Die geringen Abweichungen in 
der Feinstruktur der Absorptionsbanden mit gleichem Kation, aber verschie- 
denem AÄnion werden durch das Auftreten von Hydratationseffekten gedeutet. 

8. Beim Vergleich verschiedenwertiger Kationen des gleichen Metalls zeigt es 
sich bei allen Salzlösungen, daß die für ein bestimmtes Kation charakteristische 
Absorptionsbande bei den niedrigerwertigen Kationen des betreffenden Metalls 
bei längeren Wellen auftritt als bei den höherwertigen. 


I. Einleitung. 

Während alle Elemente des periodischen Systems bis zum Se 
einschließlich in Lösungen farblose Ionen bilden, d.h. solche, deren 
Absorptionsspektren im Ultraviolett liegen, bilden die dann folgenden 
Elemente Ti, V, Or, Mn, Fe, Co, Ni und Cu in seinen Cupriverbin- 
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dungen im Sichtbaren gefärbte positiv geladene Ionen, und zwar 
sowohl in den flüssigen Lösungen, wie in den gefärbten Gläsern und 
Kristallen. R. LADENBURG!) hat zuerst darauf hingewiesen, daß die 
im sichtbaren Spektrum vorhandene Farbigkeit dieser Ionen durch 
das Vorhandensein der Elektronen 3d! der M-Schale zu erklären ist, 
die von Se bis C’u eingebaut werden, nachdem vorher bei X und (a 
schon die Elektronen 4s bzw. 45? der N-Schale angebaut worden 
sind. Das Elektronenschema der Abb. 12 gibt eine Übersicht über die 
in der vierten Periode herrschenden Verhältnisse. 

In den Ionen dieser sogenannten ‚‚Übergangselemente‘“ sind die 
besonders leicht abtrennbaren Elektronen 4s? nicht mehr vorhanden, 
auch liegt nicht die stabile Edelgaskonfiguration vor, so daß also 
die 3d-Elektronen für die Absorption der Energiequanten des sicht- 
baren Lichtes verantwortlich zu machen sind’). 

Es erschien von Interesse, einmal systematisch festzustellen, wie 
weit bei den Ionen der Übergangselemente die sichtbare Absorption 
ins Ultrarot hineinreicht. Da eine genaue Kenntnis der Ultrarot- 
absorption des ('o®?*-, Ni?*- und C'u?*-Ions aus einer neueren Arbeit 
bereits vorlag’), wurden in der vorliegenden Arbeit die Ionen der 
anderen Übergangselemente Ti, V, Cr, Mn und Fe besonders mit 
Rücksicht auf ihre verschiedenartige Wertigkeit untersucht. 

Weiterhin versuchten wir festzustellen, ob auch bei den ge- 
färbten Salzlösungen des Urans, welches in der siebenten Horizontal- 
reihe des periodischen Systems seinen Platz hat, Ultrarotabsorption 
auftrat. 

II. Experimentelles. 

Die Untersuchungen wurden ausgeführt mit einem im hiesigen 
Institut gebauten Prismenspiegelspektrometer*) mit Glasprisma. Als 
Strahlungsquelle diente ein NERNST-Stift und als Empfänger ein 
Thermoelement nach VoEGE°). Im Gebiet von 0°65 bis 0°80 u betrug 
die Spaltbreite 03 mm oder 100 bis 160 A, im Gebiet von 0'80 bis 
150 u 01mm bzw. 100 bis 180Ä. Allgemein war der Abstand der 
Meßpunkte so, daß zwei Messungen auf eine Spaltbreite entfielen. 
Jede Meßreihe wurde drei- bis viermal wiederholt. Die Schichtdicken 


1) R. LADENBURG, Naturwiss. 8 (1920) 5. Z. Elektrochem. 26 (1920) 262. 
2) M. PESTEMER und P. BERNSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 121. S. Karo, 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. 3) TH. DREISCH und 
W. TROMMER, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 37. #4, G. Buss, Z. Physik 82 (1933) 
445. A.SCHILLER, Z. Physik 105 (1937)175. °) W.Voese, Physik. Z. 22 (1921) 119. 
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der untersuchten Lösungen waren 2 bis 10 mm. Bei der Messung 
wurden stets zwei gleiche Tröge benutzt, von denen der eine die Lö- 
sung und der andere das Lösungsmittel enthielt. Zur Berechnung der 
Absorption diente die Gleichung: 


wobei /, die vom Lösungsmittel, / die von der Farbsalzlösung durch- 
velassene Strahlung, e den molaren Extinktionskoeffizienten und d die 
Schichtdicke bezeichnet. Zur Kontrolle der Justierung dienten die 
bekannten Banden des Wassers und des Benzols. 


Ill. Absorptionsmessungen an Lösungen anorganischer Salze. 
1. Eisensalze. 

a) Lösungen von Aquosalzen des zweiwertigen Eisens. 
Es wurden die wässerigen Lösungen der folgenden Salze untersucht: 
Ferrochlorid FeÜl,-6 H,O (Abb. 1, I), Ferrobromid FeBr,-6 H,O 

(Abb. 1, II), Ferrojodid FeJ,-6 H,O (Abb. 1, Ill), Ferrosulfat FesO, 
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Abb. 1. Die Ultrarotabsorption von Ferrochlorid (Kurve I), Ferrobromid (Kurve II) 


und Ferrojodid (Kurve III). 


ir 

ie 

'a 

N 

ie 

ie 

n, 
so 
t- 

je 

h 
it 
er 

yit 

ıl- 


22 Th. Dreisch und ©. Kallscheuer 


-7 H,O (Abb. 2, I) und Ferroammoniumsulfat (N H,)SO,:6 H,O 
(Abb. 2,11). Die Konzentration sämtlicher Lösungen war 0'°5 mol. 

Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind mehrere Kurven in 
eine Figur gezeichnet. Die Anfangspunkte der Ordinaten sind um 
gleiche Beträge nach oben verschoben. 
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Abb. 2. Die Ultrarotabsorption von Ferrosulfat (Kurve I) und Ferroammonium- 
sulfat (Kurve I#. 


Alle Salze zeigen eine fast gleichartige Absorption, die durch das 
Hexaquoferroion zustande kommt. In der folgenden Tabelle 1 sind 
die Absorptionsmaxima zusammengestellt. 


Die auftretenden geringen Abweichungen in der Feinstruktur 


der Banden und in der Lage des Maximums weisen auf einen 
Einfluß des Anions hin, der dadurch erklärt werden kann, daß 
die Hydratationskräfte bei verschiedenen Anionen nicht gleich 
groß sind). 


1) G. Kortüm, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 317. BR. SuurManNn und 
F. BREYER, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 17; (B) 23 (1933) 193. 
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[abelle 1. Absorptionsmaxima von wässerigen Ferrosalzlösungen im 
nahen Ultrarot. 
(Die eingeklammerten Maxima treten nur schwach auf.) 


[Fe(OH,),]SO, 


Fe(OH,)]Cl,;, [Fe(OH,),]Br;, [Fe(OH,,]J; | [Fe(OH,),]S0, 


4 v v v u v 


696 | 14368 0'728 13736 | 0'696 14368 0'695 | 14388 0'696 14368 
0743 | 13459 | 0782 | 12788 | 0739 | 13532 | 0'742 | 13477 0744 13441 
0793) | 12610 | (0'832) | 12019 | 0'803 | 12453 | 0'818 | 12225 | 0'814 | 12285 
(0'850) 11765 | (0877) ' 11403 0'854 11710 | 0'865 | 11561 0'877 11403 
911 10977 0'912 | 10965 | (0'894) 11186 | (0'914) 10941 (0'918) | 10893 
943 10604 0936 | 10684 | 0'928 10776 0'940 10638 0'947 10560 
0970 : 10309 | 0'958 | 10438 | 0'952 10504 | 0'966 | 10352 0973 10278 


0994 10060 0.990 10101 0.982 10183 1'002 9980 1'005 9950 
1'026 9747 1'026 9747 1010 9900 1'046 9560 1'057 9461 
1'057 9461 1'077 9285 1'040 09615 1076 9294 1'076 9294 
1'102 9074 1'105 9050 1'072 9328 1'118 8945 1118 8945 
1'182 8460 1'181 8467 1'140 8772 1'210 8264 1'210 5264 

1'275 7843 (1'270) 7874 


Es lassen sich folgende Aussagen machen: 

l. Bei den Ferrohalogenidlösungen zeigt das Absorptionsmaxi- 
mum eine Verschiebung nach kurzen Wellen in der Reihenfolge 
Chlorid, Bromid, Jodid. Die Stärke der Absorption beim Chlorid 
(e=151) ist größer als beim Bromid (e=132) und beim Jodid 
(e=1'35). 

2. Ferrosulfat und Ferroammoniumsulfat zeigen hinsichtlich der 
Feinstruktur bessere Übereinstimmung der einzelnen Maxima als die 
Halogenide. Jedoch absorbiert Ferrosulfat (e=1'84) etwa 10, stärker 
als Ferroammoniumsulfat (e=168). Das Hauptmaximum des Sul- 
fats ist im Vergleich zum Chlorid nach kurzen Wellen verschoben. 

Für Ferrosulfat und Ferroammoniumsulfat findet DrEISCH!) das 
Hauptmaximum bei 0°95 « und Nebenmaxima bei 107 und 118 u 
und weist auf Andeutungen einer Feinstruktur hin. ANDERSON ’?) 
untersucht Fell, und FeSO, und findet deren Absorptionsmaxima 
bei 102 bzw. 104 u. Die Absorptionsintensitäten werden von AN 
DERSON im Vergleich zu denjenigen der Verfasser zu klein gefunden. 
Da ANDERSON mit einer unempfindlicheren Apparatur als die Ver- 
fasser arbeitet und im Gebiet von 0'677 bis 1300 « nur bei zehn ver- 
schiedenen Wellenlängen mißt, zeigen seine Kurven auch keine Fein 
struktur. 


!) Tu. DreEIscH, Z. Physik 40 (1927) 714. 2) J.S. Anperson, Proc. Roy 
Soe. Edinburgh 33 (1913) 35. 
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Es wurde weiterhin versucht, die Absorption von Hexammın 
ferrokomplexen, deren einwandfreie Existenz in wässeriger Lösung 
von WeıItz und MÜLLER!) sichergestellt wurde, zu messen, um ein 
eventuelle Verschiebung des Maximums beim Austausch der OH, 
Gruppen gegen N\H,-Gruppen festzustellen. Diese Verschiebunge:ı 
sind bei Kupfer- und Nickelsalzlösungen von DREISCH und TROMMER 
festgestellt worden?). Die von den Verfassern hergestellten Hexam 
minferrosalzlösungen waren jedoch nicht beständig, da sie infolg: 
Bildung von Fe(OH), und später Fe(OH), getrübt wurden, so dal 
keine einwandfreien Messungen durchgeführt werden konnten. 


b) Lösungen von Aquosalzen des dreiwertigen Eisens. 
Die wässerigen Ferrisalzlösungen zeigen alle ultrarote Absorption 
wobei das Absorptionsmaximum nach Messungen von ÜOBLENTZ’) 
HousTouN®#), ANDERSON ), JONES®) und DREISCH?) je nach der Kon 
zentration sich im Gebiet von 078 bis 0'85 « verschiebt. Diese er 


hebliche Verschiebung des Maximums ist bei den Ferrisalzen eine | 


Folge der verschieden starken Hydrolyse. Die einzige Ausnahme 
bildet das Ferribromid, welches nach den Messungen von ANDERSON 
ein Absorptionsmaximum in der Gegend von 10 u zeigt und außer- 
dem etwa fünf- bis sechsmal so stark absorbiert wie die übrigen Ferri- 
salze. ANDERSON versucht den abweichenden Charakter dieser Licht- 
absorption auf die Bildung von freiem Brom zurückzuführen. Diese 
Annahme ist nicht wahrscheinlich, da für Brom in der Gegend von 
keine Absorptionsbanden bekannt sind. 


Die Messung einer 0°5 mol. wässerigen FeBr,-Lösung durch die 


Verfasser ergab die in Abb. 3, I gezeichnete Kurve, die in der Lage 
des Maximums mit dem von ANDERSON gemessenen Werte überein 
stimmt. Allerdings ist die Absorptionskurve nicht reinem Ferri 
bromid zuzuschreiben. 

Denn die Kurve I (Abb. 3) zeigt eine auffallende Ähnlichkeit mit 
der Absorptionskurve von FeBr, (Abb. 1, II); nur ist im Gebiet zwi 
schen 0'700 und 1'000 « die Absorption des FeBr, verhältnismäßig 
ı) E. Wertz und H. MürLer, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 364. 
2) Tu. DrEISCH und W. TROMMER, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 37. 3) W. W 


COBLENTZ, Bull. Bur. Stand. 7 (1911) 656. 4) R. A. Hovstorn, Proc. Roy. Soc. 
Edinburgh 31 (1911) 521. Physik. Z. 14 (1913) 424. 5) ).S. ANDERSON, Proc 
toy. Soc. Edinburgh 33 (1913) 35. 6) H.C. Jones, Carnegie Institution of 


Washington, Publications 1919, 260. ”) Tu. DreıscH, Z. Physik 40 (1927) 714 
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stärker als diejenige des FeBr,. Auch die Lagen sämtlicher Neben- 
maxima sind bis auf kleine Differenzen identisch mit denjenigen des 
Fi Br,. 

Es ist daher anzunehmen, daß die gemessene Absorption in der 
Hauptsache durch das Ferroion hervorgerufen wird, welches vermut- 


05 
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Abb. 3. Die Ultrarotabsorption von Ferribromid. 
Kurve I: FeBr, in wässeriger Lösung. Kurve Il: Differenzkurve aus den Ab- 
sorptionskurven einer Lösung von FeBr; (Kurve I) und einer im Hauptmaximum 
bei 0'956 u gleich stark absorbierenden Lösung von FeBr, (Abb. 1, Il). 


lich als Verunreinigung im FeBr, enthalten ist. Tatsächlich ergibt 
sich auch aus der chemischen Literatur!), daß es sehr schwierig ist, 


Tabelle 2. Absorptionsmaxima einer wässerigen Lösung von FeBr,. 


u v u v 
0'727 13755 (0'983) 10173 
0'755 13245 1'014 9862 
0790 12658 1'060 9434 
(0'831) 12034 9141 
11547 1'180 8475 
0'907 11025 1'252 7987 
0'956 10460 


ı) GmeLıss Handbuch der anorg. Chemie, Nr. 59. 8. Aufl. Berlin 1932. 
Ss. 330ff. 
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Präparate darzustellen, die Fe und Br im Verhältnis 1:3 enthalten. 
In wässeriger Lösung wird meist als höchste Sättigungsstufe Fe, Br, 
erhalten. Diese Verbindung ist als ein Eisen(11, IIl)-bromid gemäß 
der Formel Fe''[ Fe" Br,], mit koordinativ vierwertigem Fe" im Kom- 
plex aufzufassen. Für das Hexahydrat ergibt sich dann im Sinne 
A. WERNERSs die Formel: 


[Fe"(OH,), Fe!Br,). 


Die voranstehende Auffassung dürfte der wahre Grund für die 
abweichende Absorption der wässerigen FeBr,-Lösungen sein, die so- 
mit nicht allein dem |Fe(OH,),]’*-Ion, sondern in hohem Maße dem 
|Fe(OH,),]®*-lon zuzuschreiben ist. Bildet man die Differenzkurve 
aus den Absorptionskurven einer Lösung von FeBr, (Abb. 3,1) und 


Em” 

05+ | | 


Abb. 4. Die Ultrarotabsorption einer 0'1 mol. wässerigen FeÜl,-Lösung. 


einer im Hauptmaximum bei 0'956 « gleich stark absorbierenden 
Lösung von FeBr, (Abb. 1, II), so ergibt sich die Kurve II der Abb. 3. 
Diese Kurve dürfte die dem reinen Ferriion zukommende charak- 
teristische Absorptionsbande in der Gegend von 0'800 u darstellen. 
Zum Vergleich betrachte man die Absorptionskurve einer von den 
Verfassern gemessenen 0'1 mol. wässerigen Lösung von Ferrichlorid 
FeCl,-6 H,O (Abb. 4). 

Diese Lösung zeigt Banden bei 0'774 und 0'863 «, während die 
Differenzkurve Banden bei 0'790 und 0'900 « aufweist. Auch in der 
Intensität der Absorption ergibt sich größenordnungsgemäß eine 
Übereinstimmung. Der Extinktionskoeffizient der FeCl,-Lösung 
wurde mit 0°58 gemessen, die Differenzkurve ergibt einen Wert 
von 03. ANDERSON!) findet das Maximum einer 0'1 mol. wässerigen 


!) J.S. ANDERSON, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 33 (1913) 35. 
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FeCl,-Lösung bei 0'788 « und einen Wert von 049 für den Extink- 
tionskoeffizienten. Ebenfalls wurde von den Verfassern eine 10 mol. 
Lösung von FeÜl, gemessen. Das Maximum verschob sich hierbei 
nach 0°84 u. DREISCH!) findet das Maximum einer gesättigten Lösung 
bei u. 
2. Mangansalze. 
Lösungen von Manganosalzen. 

Die wässerige Lösung von MnCl,-4 H,O in 10 und 20 mol. Kon- 
zentration wurde im Gebiet von 0°6 bis 16 « auf Absorption unter 
sucht. Es konnte jedoch keinerlei Absorption nachgewiesen werden 
Die schwach rosa gefärbte Lösung absorbiert im Sichtbaren in der 
Gegend von 5100 A 2). 

3. Chromsalze. 
Lösungen von Uhromosalzen. 

Ultrarote Absorptionsbanden wurden bisher bei Chromsalzen 
nicht festgestellt. DreEıscH ?) findet bei Ckromisulfat bei 0°65 u starke 
Absorption, die bis 0°75 « abfällt, um weiterhin bis 13 » sehr gering 
zu bleiben. COBLENTZ®) findet ebenfalls bis 15 « keine Absorption. 
Die untersuchten Komplexverbindungen mit dreiwertigem kationi- 
schem C’r-Komplex’) zeigen die für das Zentralatom Cr charak 
teristische langwelligste Bande im Gebiet von 5000 bis 6000 A. Es 
erschien somit aussichtslos, bei Salzen des dreiwertigen Chroms Ultra 
rotabsorption feststellen zu wollen. Daher wurden von den Ver 
fassern Lösungen mit zweiwertigem kationischem Chromkomplex her 
sestellt und untersucht. 

Eine Lösung von Ü’rCl, erhält man leicht durch Reduktion einer 
wässerigen ÜrCl,-Lösung mittels Zn und HCl bei Luftabschluß. Die 
Lösung ist himmelblau gefärbt und wird später grünlich (Rückbildung 
von Chromisalz). Nach KniıcHt und Rıc#®) ist eine kalte und ver- 
dünnte Lösung blau gefärbt und besteht aus [Ur(OH,),]Cl,, während 
eine heiße, saure und konzentrierte Lösung grün gefärbt ist und 
(r(OH,);C'T]Cl enthält. Da die von den Verfassern dargestellte Lösung 


schwach sauer war, lag den Absorptionsmessungen wahrscheinlich 


!) Tu. DreiscHh, Z. Physik 40 (1927) 714. 2) S. Kato, Sci. Pap. Inst 
physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. °) Tm. DreiscH, Z. Physik 40 (1927) 714. 
') W. W. CoßLeExTz, Sci. Pap. Bur. Stand. 1918, 657, Nr. 325. 5) R. TsucHinpa 
und M. Kogayasnuı, Bull. chem. Soc. Japan 13 (1938) 471. 6) W. A. Knichr 
und E. M. Rıc#, J. chem. Soc. London 99 (1911) 87. 
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ein Gemisch beider Formen zugrunde. Eine ÜrBr,-Lösung erhält maı 
in ähnlicher Weise durch Kochen einer verdünnten CrO,-Lösung mit 
HBr und Reduktion mittels Zn. Die Konzentration der beiden daı 
gestellten Lösungen war 0°5 mol. 

Die beiden gemessenen Lösungen zeigen übereinstimmend in deı 
(Gegend von 0'8 u eine Bande mit feinerer Struktur. Dabei wurde deı 
Extinktionskoeffizient fast gleich groß gefunden. Es ist jedoch zu 
id’ beachten, daß die Lösungen sehr leicht Or? 

| Ionen zurückbilden, so daß der Chromgehalt 
nicht ganz exakt definiert ist. Nach DoERING! 
ist das Verhältnis von CrCl, zu OrCl, in wässe- 
riger Lösung etwa 1:4. Die Ordinate der Abb. 5 
gibt daher e-c an, wobei ce nicht genau bekannt 


ist. Ein eventueller Chromigehalt übt übrigens 
keinen wesentlichen Einfluß auf die Lage deı 
Bande aus, da Ür?*-Ion, wie 


20: bereits erwähnt wurde, im 
Gebiet bei 0°8 nicht mehr 
absorbiert. Ebenfalls stören 
I | nicht die in der Lösung vor- 
| handenen Zn?*-Ionen; sie 
| können nur sehr geringfügige 
r 
| ud Verbreiterungen bzw. Ver- 
schiebungen der Absorp- 
tionsbande hervorrufen. Der- 


bedingte Effekte sind von 
KorRTÜM?) und SUHRMANN 
und BREYER?) genau unter- 


Abb. 5. Die Ultrarotabsorption von Chromo- 
chlorid (Kurve I) und Chromobromid (Kurve II) 
in wässeriger Lösung. 

sucht worden. Zur Kon- 

trolle wurde übrigens eine wässerige ZnCl,-Lösung gemessen, die 
im untersuchten Gebiet keinerlei Absorption zeigt. Die Absorptions 
maxima sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Das Bromid zeigt hinsichtlich sämtlicher Maxima eine Verschie 
bung nach kurzen Wellen gegenüber dem Chlorid. 

!) Tu. Dörıns, J. prakt. Chem. (2) 66 (1902) 65. ?2) G. Korrtüm, Z. physik 
Chem. (B) 30 (1935) 317. 3) R. SUHRMANN und F. BREYER, Z. physik. Chem. 
(B) 20 (1933) 17; (B) 23 (1933) 193. 
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Die Absorption anorganischer Farbsalzlösungen im nahen Ultrarot. 29 
Tabelle 3. Absorptionsmaxima von wässerigen (ÜrCl,- und ÜrBr;- 
Lösungen im nahen Ultrarot. 
COrBr, 
u u 
0'792 12626 0770 12987 
0'838 11933 0'802 12469 
0'885 11299 0'827 12092 
(0'936) 10684 (0'873) 11455 
4. Vanadiumsalze. 
a) Lösungen von Vanadylsalzen. 
Es wurden untersucht Vanadylchlorid (VOCT,),-5 H,0 (=Di- 


vanadyltetrachlorid) und Vanadylsulfat VOSO,-2 H,O, in denen V 


das zweiwertige Kation 
bildet. 
beiden 


Die Konzentration der 

untersuchten wässe- 
rigen Vanadylsalzlösungen war 
mol. 

Die Lösungen zeigen im 
Gebiet von 08 u sehr starke 
ultrarote Absorption. Die Ab- 
sorptionsbande hat bei beiden 
Lösungen eine gut nachweis- 
bare Feinstruktur von gleichem 
Typus, deren Maxima in Ta- 
belle 4 zusammengestellt sind. 
Sämtliche Maxima des Sulfats 
zeigen beim Vergleich mit den- 
jenigen des Chlorids eine Ver- 
schiebung nach kurzen Wellen. 

Es ist zu beachten, daß das 
0°*-Ion kein Atomion, son- 
dern ein Molekülion ist. Seine 
Einreihung in das in Abb. 12 
angegebene Elektronenschema 


ar 


06 05 07 49 10 


Abb. 6. 
dylchlorid 


1 
Die Ultrarotabsorption von Vana- 


(Kurve I) und Vanadylsulfat 
(Kurve II). 


des periodischen Systems ist somit nicht gerechtfertigt. Dieses Kation 


wurde aber vor allem deswegen 


untersucht, weil seine ultrarote Ab- 


sorption noch nicht bekannt war. Außerdem wurden die Yanadyl- 
salze zur Herstellung der unter b) und c) beschriebenen Vanadi- und 
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Tabelle 4. Absorptionsmaxima von wässerigen Vanadylsalzlösung 
im nahen Ultrarot. 


vocı, VOSO, 

u 4 
0'727 13755 0697 14347 
13055 13228 
1245: 0784 12755 
12048 12285 


Vanadosalze benötigt, so daß es wichtig war festzustellen, ob der Aus 
gangsstoff bereits Ultrarotabsorption besaß. 

AUGER und EICcHNEr!) untersuchten Vanadylsulfat im Sicht 
baren und finden eine zum Roten hin ansteigende Absorption, können 
aber das Maximum nicht angeben, da sie nur bis 0°7 « messen. Die 
von den Verfassern im Gebiet von 0'65 bis 0°70 « gefundene Ab 
sorption stimmt mit derjenigen der obigen Autoren überein. 


b) Lösungen von Vanadisalzen. 

Vanadisalzlösungen, das sind solche mit dreiwertigem Kat 
ion V®*, erhält man leicht durch Reduktion wässeriger Vanadylsalz 
lösungen mittels Zn und entsprechender Säure. Es wurden nach 
dieser Methode Lösungen verschiedener Konzentration bis 2’0 mol. 
von Vanadichlorid VCl, und Vanadisulfat V,(SO,), hergestellt. Dabei 
geht die Lösungsfarbe von Blau in Grün über. Die Messungen mit 
dem Ultrarotspektrometer ergaben bei 065 « Absorption, die bis 
075 « abfiel, um dann im Gebiet von 0°80 bis 110 « völlig zu ver 
schwinden. Da die Absorptionsbande des V’O®*-Ions bei 0°80 nicht 
auftrat, enthielt die Lösung somit nur V3*-Ionen. 

Um die Lage des Absorptionsmaximums im Sichtbaren genau 
zu bestimmen, wurde eine photoelektrische Meßmethode?) angewandt 
Als Photozelle diente eine Cäsopreßzelle für den Bereich von etwa 
5000 bis 8000 A und als Monochromator ein HiLGErR-Glasspektro 
meter. Die so erhaltenen Absorptionskurven für 0°5 mol. saure Lö 
sungen von V,(SO,); (Kurve I) und VCl, (Kurve II) sind in Abb. 7 
dargestellt. 

Beide Lösungen zeigen das Absorptionsmaximum bei 0'610 u. 
Die nach der photoelektrischen Methode erhaltenen Kurven stimmen 


!) V. AUGER und Ü. R. Acad. Sci. Paris 185 (1927) 208. 
2) W. GIRKE, Diss. Bonn 1934. 
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Die Absorption anorganischer Farbsalzlösungen im nahen Ultrarot. 31 
im Gebiet von 0'65 bis 0°70 « mit den nach der ursprünglichen Me- 
thode erhaltenen Kurven größenordnungsmäßig befriedigend überein. 
-7 


elam 


| 
40. } 


120. 


207 r 
[7] 
05 ds 


\bb. 7. Die Absorption von Vanadisulfat (Kurve I) und Vanadichlorid (Kurve II). 


Karo!) findet das Maximum von angesäuerten Vanadisalz- 
lösungen ebenfalls bei 0'610 x. zeichnet jedoch keine Kurven und macht 
auch keinerlei sonstige Angaben über die Stärke der Absorption. 


c) Lösungen von Vanadosalzen. 

Vanadosalzlösungen (Kation V?*) werden erhalten durch Reduk- 
tion von wässerigen Vanadisalzlösungen (Kation V’?*) mittels Zn und 
Säure bei Luftabschluß. Dabei schlägt die Farbe der Lösung von 
Grün nach Violett um. Die von den Verfassern hergestellten Lösungen 
von Vanadochlorid VCl, und Vanadosulfat VSO, hatten eine 0°2 mol. 
Konzentration. 

Vanadochlorid (Abb. 8, I) zeigt das Hauptmaximum bei 0'840 ur, 
Vanadosulfat (Abb. 8, II) zeigt es bei 0'862 „. In vorliegendem Falle 
findet also im Gegensatz zu den Vanadylsalzlösungen eine Verschie- 


!) S. Karo, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. 
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bung nach langen Wellen beim Übergang vom Chlorid zum Sulfat statt. 
Die Intensität wurde beim Chlorid und Sulfat gleich groß gefunden. 
In Tabelle 5 sind die Absorptionsmaxima zusammengestellt. 


Die violette Farbe der Vanadosalz- 


e\em” lösungen wird hervorgerufen durch eine Ab- 
J0r sorption im Sichtbaren in der Gegend von 

| 5500A, wie sich aus okularen Beobachtungen 

20 } verschiedener Schichtdicken der Lösung mit 
einem HırseErschen Glasspektrometer ergab. 

120. Die Lösungen zeigen eine breite Bande von 
5200bis 6100 A mit einem Maximum bei5500A. 

Karo!) findet für VCl, und VSO, mit 

er T Hilfe photographischer Aufnahmen im Sicht- 
baren zwei selektive Absorptions- 

r20r maxima bei 5400 und 5600 A 
und im Ultraroten zwei Maxima 

10: } I, bei 7660 und 8200 A. Der Grund 
für die auftretenden Wellen- 

ol längendifferenzen im Ultraroten 
beim Vergleich seiner Absorp- 

tionsmaxima mit denen der Ver- 
05 07 09 m 11 124 fasser (z. B. beim Differenz 
Abb. 8. von 260 bzw. 200 A) scheint in 


Die Ultrarotabsorption von Vanadochlorid der Verschiedenheit der Metho- 
(Kurve I) und Vanadosulfat (Kurve II). den zu liegen. Denn Karo?) ar- 

beitet im Ultraroten nach der 
phosphorographischen Methode, die nur geringe Genauigkeit hat?). 
Er kann somit nur ungefähre Werte für die Lagen der Maxima er- 
halten. Dieses erkennt man auch, wenn man die von ihm angegebenen 


Tabelle 5. Absorptionsmaxima von Vanadochlorid und Vanadosulfat 
im nahen Ultrarot. 


ycı, 
u v u v 
0792 12626 12870 
0'840 11905 0'862 11600 


!) S.KaTo, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. 2) S. Karo, 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo !2 (1930) 230. 3) CL. SCHAEFER und 
F. Marossı, Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930. S. 31. 
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Die Absorption anorganischer Farbsalzlösungen im nahen Ultrarot. 33 


ıltraroten Absorptionsmaxima für Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze 
mit den von DREISCH und TROMMER!) gemessenen Werten vergleicht. 
Ks finden sich z. B. bei den Kupfersalzen Abweichungen von 370 A. 
\uch findet Karo keinerlei Feinstruktur der Absorptionsbanden und 
nicht die geringen Verschiebungen des Maximums bei Lösungen mit 
sleichem Kation, aber verschiedenem Anion. 

Wenn man zusammenfassend die Absorption der drei verschie- 
denen Vanadiumionen miteinander vergleicht, so läßt sich folgendes 
aussagen: 

1. VO®*- und V?*-Ionen in wässeriger Lösung zeigen ultrarote 
\bsorption mit einem Maximum bei 0'800 bzw. 0'850 «, während 
/®*-Ion bei 0'610 absorbiert. 

2. Die Absorptionsintensität der Vanadylsalze ist etwa doppelt 
so groß wie die der Vanadisalze und etwa viermal so groß wie die 
der Vanadosalze. 

3. Die Absorptionsbanden zeigen bei lonen der gleichen Art 
sute Übereinstimmung hinsichtlich Form und Lage der Maxima. 
Die Struktur der Bande ist verschieden bei lonen verschiedener 
Wertigkeitsstufe. 

Nach LirscHiTz?) treten bei Vanadiumsalzen im Gegensatz zu 
anderen Metallsalzen zwischen 2000 und 8000 A wenige und nur 
äußerst verwaschene Absorptionsstreifen auf; dagegen zeigen die von 
den Verfassern untersuchten Ultrarotspektren ganz charakteristische 
Frequenzen für die verschiedenwertigen Kationen. 


5. Titansalze. 
Lösungen von Titanosalzen. 

Bei Titansalzlösungen wurden bisher keine ultraroten Absorp- 
tionsbanden gefunden. Da das vierwertige Ti**-Ion Edelgaskonfigura- 
tion besitzt (siehe Abb. 12), erschien es aussichtslos, bei Lösungen 
des vierwertigen Titans Ultrarotabsorption feststellen zu wollen. 
Außerdem ist bekannt, daß z. B. das farblose TiCl, im Ultraviolett 
absorbiert). Es wurden daher von den Verfassern Titanosalzlösungen, 
das sind solche mit dreiwertigem Ti-Kation, hergestellt und unter- 
sucht. 


!) Tu. Dreısch und W. TROMMER, Z. physik. Chem. (B) 37 (1937) 37. 
?) 1. LirscHitz, Kurzer Abriß der Spektroskopie und Kolorimetrie. Leipzig 1927. 
S. 229ff. 3) S. Karo, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. 
W. Bırrz, Z. anorg. allg. Chem. 127 (1923) 169. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft 1. 3 
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Wässerige angesäuerte Lösungen von TiCl, und TiBr, erhält ma 
leicht durch Auflösen von metallischem Titan in den entsprechende: 


Halogenwasserstoffsäuren. Diese Lö 


| sungen sind violett gefärbt. Ein« 
207 . durch den Handel bezogene Lösun: 
von zeigte qualitativ und quan 
| zei | 
) titativ die gleiche Absorption wie die 
ä selbsthergestellte Lösung. Die Ab 
sorptionskurven von 15 mol. Till, 
| / und TiBr,-Lösungen sind in Abb. 0 
vezeichnet. 
/ / Beide Lösungen zeigen eine 
gleichartige Absorption im Gebiet 
von 0'680 bis 0'900 «, wobei die 
7 Feinstruktur der Absorptionskurve 
des Chlorids ausgeprägter ist als die- 
jenige des Bromids. Der Extinktions 
0 koeffizient des Chlorids (e=0'97) ist 
gröber als der des Bromids (e=090). 
Titanochlorid (Kurve I)undTitano-: IN Tabelle 6 sind die Absorptions- 
bromid (Kurve II). maxima zusammengestellt. 
Tabelle 6. Absorptionsmaxima von Titanochlorid und Titanobromid 
TiBr, 
v 4 v 
0,717 13947 13986 
0,744 13441 0738 13500 
(0'766) 13055 (0'800) 12500 


Ähnlich wie bei den Ferrohalogenidlösungen ist das Absorptions 
maximum des Bromids gegenüber dem Chlorid nach Violett verschoben. 
Die violette Farbe der Titanosalzlösungen rührt her von einer Ab- 
sorptionsbande im Sichtbaren mit einem Maximum bei 5010 Ä}). 


6. Uransalze. 
Lösungen von Uranosalzen. 


Bei Uranylsalzlösungen, die in wässeriger Lösung das zweiwertige 


Kation UO; bilden, wurde im Ultraroten keine Absorption festgestellt). 


!) 8. Karo, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 18 (1930) 49. 
®2) Tu. DreiscnH, Z. Physik 40 (1927) 714. 
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Die Absorption anorganischer Farbsalzlösungen im nahen Ultrarot. 35 


Es wurden daher von den Verfassern Uranosalze, das sind solche 
mit vierwertigem Kation U#*, hergestellt und untersucht. Die 
vässerige Lösung dieser Salze zeigt eine dunkelgrüne Färbung. 

Man erhält wässerige angesäuerte Uranosalzlösungen leicht durch 
Reduktion von Uranylsalzlösungen mittels Zn und entsprechender 
Säure. Es wurden nach dieser Methode aus Uranylsulfat U0,80, 
-3H,0, Uranylehlorid UO,01,-35 H,O und Uranylbromid UO,Br, 
7 H,O Lösungen von Uranosulfat U(SO,),, Uranochlorid und 
Uranobromid UBr, hergestellt. Dabei geht die Lösungsfarbe von Gelb 
in Grün über. Die Uranosalze sind in saurer Lösung selbst bei längerem 
Stehen an der Luft ziemlich beständig!). Da die Uranosalzlösungen 
auch das entsprechende Zn-Salz enthielten, wurden auch reine ZnCl,- 
und ZnSO,-Lösungen untersucht. Hierbei ergab sich, daß diese Zn- 
lösungen im Gebiet von bis 2°00 infolge Hydrolyse eine Ver- 
änderung der dort auftretenden Wasserbanden hervorrufen; ähnliche 
Effekte wurden auch von SUHRMANN und BREYER?) bei MgCl, und 
MgSO, beobachtet. Deshalb wurden die Uranosalzlösungen nicht gegen 
H,O als Lösungsmittel gemessen, sondern gegen Lösungen von ZnSO,, 
ZnCl, und ZnBr,, die Zn?*-lonen in gleicher Konzentration wie die 
Uranosalzlösungen enthielten. Die in dieser Weise für 01 mol. Urano- 
salzlösungen erhaltenen Absorptionskurven sind in Abb. 10 dargestellt. 

Alle Lösungen zeigen in ihrem Typus eine fast gleichartige Ultra- 
rotabsorption, die durch das Uranoion hervorgerufen wird. In der 
folgenden Tabelle 7 sind die Absorptionsmaxima zusammengestellt. 


labelle 7. Absorptionsmaxima von Uranochlorid, Uranobromid und 


Uranosulfat. 


vol, UBr, U(SO,); 

0,732 13661 13298 0'748 13369 
802 12469 0820 12195 0'800 12500 
11765 0'852 11737 0'837 11947 
11211 11390 ("874 11442 
1'054 1'054 9488 9346 
1'355 7380 1'358 7364 1'375 7273 
1'425 7018 1'425 7018 1'425 7018 
1'480 6757 1'488 6720 1'480 6757 

"522 6570 1'542 6485 1'528 6545 
1) (', ZIMMERMANN, Liebigs Ann. Chem. 213 (1882) 303. 2) R. SUHRMANN, 
ınd F. BREYER, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 17; (B) 28 (1933) 193. 
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Es sind im Gebiet von 0'700 bis 2'000 u hauptsächlich drei selek 
tive Absorptionsbanden zu unterscheiden, von denen die erste (0'700 
bis 0°900 «) und die dritte (1'300 bis 1'800 „) eine gut nachweisbare 
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Abb. 10. Die Ultrarotabsorption von Uranochlorid (Kurve I), Uranobromid (Kurve Il) 
und Uranosulfat (Kurve III). Für die Messungen bis 0'910 « gilt der linke Maßstab, 


sonst der rechte. 


Feinstruktur zeigen, während bei der zweiten Bande (1'000 bis 1'200 ) 
mit den vorhandenen Mitteln eine solche nicht nachzuweisen war. 

Über diese drei Hauptabsorptionsgebiete läßt sich folgendes aus 
sagen: 

1. Im kurzwelligen Gebiet tritt eine breite komplexe Bande auf 
die aus vier Teilbanden besteht. Während bei Chlorid und Sulfat 
die dritte Teilbande das Maximum der Extinktion aufweist, absor 
biert das Bromid in der zweiten Teilbande am stärksten. Die Haupt 
maxima des Bromids und des Sulfats sind im Vergleich zum Chlorid 
nach Violett verschoben. 
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2. Die zweite selektive Absorptionsbande bei 1'054 bzw. 1070 u 
zeigt einen sehr steilen Anstieg und Abfall bei allen Lösungen. 

3. Die breite Bande im längerwelligen Gebiet besitzt vier Maxima, 
von denen das zweite und vierte besonders ausgeprägt sind. Das 
langwelligste Maximum besitzt den größten Extinktionskoeffizienten. 

4. Die Stärke der Absorption in den drei selektiven Absorptions- 
bändern verhält sich ungefähr wie 1:6:2'5. In Tabelle s sind die 
vemessenen Werte der Extinktionskoeffizienten zusammengestellt. 


Tabelle 8. 


Extinktionswerte der Absorptionsmaxima von Uranosalzlösungen. 


UBr, U 
u em! cm! u em! 
("850 414 4.60 0'837 477 
1'054 257 1'070 276 
1'522 1'542 12'3 1'528 10°5 


Messungen an Uranosalzen im Gebiet von 4000 bis 7000 A liegen 
vor von EPHRAIM und MEZENER!) und von Karto?). Karo unter- 
sucht 005 mol. wässerige Lösungen von UCl, und findet sieben 
selektive Absorptionsbanden im Gebiet von 4274 bis 6725 A: ErHRAIM 
und MEZENER untersuchen Reflexionsspektra von Pulvern und Kri- 
stallen bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur der flüssigen 
Luft und finden die gleichen Spektren wie KATo, die sich häufig 
durch linienhafte Schärfe auszeichnen. Die von den Verfassern ge- 
fundenen Ultrarotspektren passen sich in ihrem Charakter und in 
der Schärfe der Maxima gut den sichtbaren Spektren an. 

DrEISCH®) findet bei der Untersuchung eines Uranglases vier 
ultrarote Absorptionsbanden bei 0'82, 144 und Ver- 
sleicht man die aus seiner Arbeit maßstäblich übernommene Absorp- 
tionskurve (Abb. 11, II) eines 140 mm dicken hellgelben Uranglases 
mit der von den Verfassern gemessenen 01 mol. Lösung von U(80,)s 
(Abb. 11, I), so ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung in der 
Lage und der Intensität der Absorptionsbanden zwischen 1300 und 
1'700 u. Die Verfasser messen für das zweite und vierte Maximum 
die Wellenlängen 1'425 und 1528 während Dreısch die Wellen- 


t) F. ErHRAIM u. M. MEZENER, Helv. chim. Acta 16 (1933) 1260. 2) S. Kato, 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 13 (1930) 49. 3) Tu. Desısch, Z. 
Physik 40 (1927) 714. 
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längen 144 und 155 « angibt. Die Lage und Intensität der andereı 


Maxima stimmt weniger gut überein. Doch sind ähnliche Abwei 


chungen auch beim Vergleich der Absorptionskurven von Kobaltgla 
und Kobaltsalzlösungen beobachtet worden!). 
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Abb. 11. Die Ultrarotabsorption einer wässerigen Lösung von Uranosulfat (Kurve | 


und eines Uranglases (Kurve II). Der linke Maßstab gehört zu Kurve I?). 


DrEıscH läßt die Frage offen, ob die 


ja durch Zusatz 


3janden des Uranglases 
welches ja 


Natriumdiuranat zur Schmelze her 
gestellt wird, eventuell als anionische Eigenfrequenzen der Uran 


von 


ı) Tu. DreiscH, Z. Physik 40 (1927) 714. 2) 


2) Kurve des Uranglases nach 
Dreiscn, Z. Physik 40 (192 
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iuren aufgefaßt werden können. Da aber Uranate, die bekanntlich 
las Uran im Anion enthalten. nach ErHrAIm und MEZENER!) nur 
reite Absorptionsbänder zeigen, ist es wahrscheinlicher, daß die 
Ultrarotabsorption des Uranglases durch das Uranokation (U **) her- 
vorgerufen wird. Dafür spricht auch die Ähnlichkeit der Kurve 


des Uranglases mit den hier gemessenen Kurven der Uranosalze. 


IV. Diskussion der Ergebnisse. 

Bei der Untersuchung der anorganischen Lösungsspektren im 
(‚ebiet von 2000 bis 8000 A hat sich gezeigt. daß in der Regel zwei, 
manchmal auch drei voneinander unabhängige selektive Absorp- 
tionsbanden auftreten?), von denen die langwelligste am stärksten 
von der Natur des Zentralatoms abhängig ist?). Man kann die ver- 
schiedenen Auffassungen über die Entstehung des langwelligsten 
Bandes in zwei gegensätzliche Gruppen einteilen, deren eine das 
\uftreten der Absorption den Klektronen des Zentralatoms zu- 
schreibt Joos und SCHNETZLER®), DEUTSCHBEIN ®) 
ÜOLMAR und SCHWARTZ?)|, während die zweite Gruppe die Elek- 
tronen der koordinierten Liganden für die Absorption verantwortlich 
macht. TsucHipA®) beweist auf Grund experimenteller Befunde bei 
('o®*- und Ür?’-Komplexsalzen die Richtigkeit der ersten Auffassung 
wonach die langwelligste Bande Elektronenübergängen in der unaus- 
sefüllten Übergangsschale des Zentralions zuzuschreiben ist. Die 
Bande erscheint nur dann. wenn das Zentralion von einem Übergangs- 
element stammt. 

Es ist also zu erwarten. daß diese Bande auf eine Änderung 
des Kations am stärksten ansprechen wird. Dieses ist auch tatsäch 
lich der Fall. Vergleicht man nämlich verschiedenwertige Kationen 
des gleichen Metalls (siehe Abb. 12 und Tabelle 9). so zeigt sich, daß 
die für ein bestimmtes Kation charakteristische Absorptionsbande 
bei den niedrigerwertigen Kationen des betreffenden Metalls bei 


längeren Wellen auftritt als bei den höherwertigen. 


1) F. ErHRAIM u. M. MEZENER, Helv. chim. Acta 16 (1933) 1260. 2) Y. Suı- 
BATA, J. Coll. Sei., Imp. Univ. Tokyo 1915 bis 1922. .J. chem. Soc. Japan 1915 
bis 1922. 3) I. Lirscaitz, Kurzer Abriß der Spektroskopie und Kolorimetrie. 
Leipzig 1927. S. 229ff. #) Lirscnıtz und E. ROSENBOHM, Z. physik. Chem 
97 (1921)1. Z. wiss. Photogr. 19 (1920) 198. ) G.Joos und K. SCHNETZLER, 
7. physik. Chem. (B) 20 (1933) 1. 6) O. DEUTSCHBEIN, Ann. Physik 14 (1932) 
712. ?) R. J. CoLMarR und F. W. Schwartz, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3204. 


5) R. TsuvcHiva, Bull. chem. Soc. Japan 13 (1938) 388. 
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Abb. 12. Elektronenschema der Atome und Ionen der vierten Periode und Banden- 


tafel der wässerigen lonenlösungen. 


Tabelle 9. Hauptabsorptionsmaxima von Lösungen der Ionen der Über- 
sangselemente der vierten Horizontalreihe des periodischen Systems. 
(Die Tabelle bezieht sich auf gelöste Chloride.) 


Ion Alu) v (cm!) I» Literatur 
Ti’ 0,744 13441 Verfasser 
2 "840 905 "erfasser 
0230 4488 > = 
Ür? 0'792 12626 nie Verfasser 
Ur? 0'572 17483 4851 [sucHipAa u. KoBAYASHI!) 
Mn: 19608 Karo?) 
Fe: 10309 Verfasser 
020 % 
Fe3 0'774 12920 Verfasser 
(do: 1'228 s143 DREISCH u. TROMMER?®) 
819 
Co3 0.612 16340 
(Sulfat) 
Ni: 1'190 8403 DrREISCH u. TROMMER?) 
Cu? 0820 12195 DREISCH u. TROMMER?) 


1) R. TsucHıpa und M. Kosayvasnı, Bull. chem. Soc. Japan 13 (1938) 471. 
2) S. Karo, Sei. Pap. Inst. physie. chem. Res. Tokyo 18 (1930) 49. Tu. Dreisch 
u. W. TROMMER, Z. physik. Übem. (B) 37 (1937) 37. 4) J.Torr, Diss., Münster 1928. 
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Vergleicht man dagegen Salzlösungen mit gleichem Kation, 
‚ber verschiedenen Änionen, so bleibt die Bande im wesentlichen 
ınverändert. Nur in der Feinstruktur treten geringe Unterschiede 
in der Lage des Hauptmaximums der Bande auf. Und zwar zeigt 
sich übereinstimmend bei Ferro-, Chromo-, Titano- und Uranosalzen 
bei letzteren kurzwellige Bande bei 080 „), daß das Absorptions- 
maximum des Bromids im Vergleich zum Chlorid nach kurzen Wellen 
verschoben ist. Desgleichen findet man bei Ferro-, Vanadyl- und 
Uranosalzen eine Violettverschiebung des Sulfats gegenüber dem 
Chlorid; eine Ausnahme bilden nur die Vanadosalze, bei denen eine 
Verschiebung nach langen Wellen beobachtet wird. 

Die gemessenen Verschiebungen haben die Größenordnung 
Iv=59 bis 361 em”!. SUHRMANN und BREYER!) haben bei den 
Wasserbanden ähnliche Verschiebungen gefunden, die dort durch 
Zusatz von nicht absorbierenden Salzen hervorgerufen werden. Sie 
erklären die Abweichungen durch das Auftreten des Depolymerisa- 
tions- und Hydratationseffektes. Von uns wird eine ähnliche Ver- 
lagerung bei den kationischen Banden der Farbsalze festgestellt. 


1) R. SUHRMAaNN und F. BREYER, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 17: (B) 23 
(1933) 193. 
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Kristallstruktur der Säureverbindungen des Graphits. 


Von 
W. Rüdorff. 
(Aus dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 
(Mit 10 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 23. 8. 39.) 


Durch Intensitätsberechnung der (0 O0 !)-Interferenzen der Verbindungen des 


Graphits mit Schwefelsäure, Selensäure und Salpetersäure wurden bei den 1. bis 


5. Stufen die Parameter der Kohlenstoff- und Säureschichten in Richtung deı 


c-Achse bestimmt. Bei der Salpetersäure- und Überchlorsäureverbindung wurde: 


auch für die 1. bis 5. Stufen die Kohlenstoffparameter in a- und b-Richtung fest 
gelegt. Für die 1. Stufe der Schwefelsäureverbindung wurde aus Überstruktu 
interferenzen eine Dreieckpackung der Säuremoleküle bzw. -anionen abgeleitet und 
in einem Falle konnte auch die Lage der Säureschichten in a- und b-Richtung 
zueinander ermittelt werden. 


U. Hormann und A. FRENZEL!) sowie W. RÜDORFF und U. Hor 
MANN?) haben gezeigt, daß bei der Oxydation von Graphit in Gegen 
wart von konzentrierten anorganischen Säuren wie H,SO,. HCIO, 
HNO,, H,SeO, chemische Verbindungen des Graphits mit den be 
treffenden Säuren entstehen, z. B. aus Graphit und Schwefelsäure ein 
Graphitbisulfat nach: 

Graphit + H,SO, + n/2-O = Graphit” n- HSO, + n/2-H,O. 

Die Verbindungen des Graphits mit den verschiedenen Säuren 
lassen sich reversibel durch Behandeln mit überschüssiger Säure in 
einander überführen. 

Zur vollständigen Oxydation des Graphits in die blaugefärbte 
Verbindung sind mindestens 3 mval wirksamer Sauerstoff auf 1a 
Graphit notwendig. Bei unvollständiger Oxydation, sowie bei Reduk 
tion der blauen Verbindung mit Reduktionsmitteln oder Graphit 
selbst entstehen Produkte geringeren Oxydationsgrades, die auch 
weniger Säure gebunden enthalten. Bei hinreichenden Mengen an 
Reduktionsmittel bildet sich wieder Graphit zurück. 


I) U. Hormann und A. FrEnzeL, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1248. Z. 
Elektrochem. angew. phys. Chem. 37 (1931) 613: 40 (1934) 511. 2) W. Rüporrı 
und U. Hormann, Z. anorg. allge. Chem. 238 (1938) 1. 
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Die Röntgenuntersuchung zeigt. daß die Bildung und Rück- 
mwandlung der blauen Graphitverbindungen diskontinuierlich 
iiber eine Reihe von Zwischenstufen verläuft. Sowohl die blaue Form 
Is auch die einzelnen Zwischenstufen sind durch ein besonderes. von 
(raphit verschiedenes Röntgenbild gekennzeichnet. 

Die Zwischenstufen werden im folgenden in der Reihenfolge der 
Reduktion bezeichnet: die höchstoxydierte, blaue Verbindung als 
|. Stufe, die daraus entstehenden. säureärmeren Verbindungen als 
2.. 3. Stufe usw. 

Allen Röntgenbildern dieser Stufen ist gemeinsam. daß sie die 
Prismeninterferenzen des Graphits (110) 200) und (310) = (020)}) 
in unveränderter Lage zeigen, während an Stelle der vom Schicht 
ebenenabstand herrührenden (V07)-Interferenzen des Graphits neue, 
für jede Stufe charakteristische (00/)-Interferenzen auftreten. Aus 
der Unveränderlichkeit der Prismeninterferenzen (110) und (310) 
sowie aus Umwandlungen von Graphiteinkristallen in die blau 
eefärbten Produkte läßt sich folgern. daß die Sechseckstruktur deı 
Kohlenstoffschichten im ..‚blauen Graphit“ und in den Zwischen- 
stufen erhalten geblieben ist. Dagegen verlangt die Indizierung der 
(001)-Interferenzen für jede Stufe eine besondere Identitätsperiode 
senkrecht zu den Schichtebenen. 

Die Berechnung der Intensitäten der (O0/)-Interferenzen führte 
zu dem Ergebnis. daß der Abstand der Ü-Schichten von 335 A im 
Graphit durch eingelagerte Säureschichten auf etwa SA in den 
Säureverbindungen aufgeweitet ist. und zwar ist bei der 1. Stufe 
in jede Schichtenlücke eine Säureschicht eingelagert. bei den folgenden 
Zwischenstufen nur noch in jede 2., 3.. 4. usw. 

Die chemische Zusammensetzung der blauen Schwefelsäureveı 
bindung des Graphits ergab sich aus dem Verbrauch an Oxydations 
mitteln bei der Darstellung. aus der oxydierenden Wirkung auf 
Reduktionsmittel. sowie durch Schwefelsäurebestimmung an sehr 
lange mit sirupöser Pyrophosphorsäure ausgewaschenen Präparaten 
zu etwa 1 HSO,-lon auf 24 C-Atome. Durch pyknometrische Be- 
stimmungen und analytische Ermittelung des Schwefelsäuregehaltes 


nach kurzem, sorgfältigem Abwaschen von mehrere Millimeter großen 


I) Die Indices beziehen sich auf orthohexagonale Indizierung. Für gleich 


wertiee Indices (110) und (200) oder (310) und (020) wird der Einfachbeit halbeı 


im folgenden nur ein Index angegeben 
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44 W. Rüdorff 


Einkristallen ließ sich nachweisen, daß im ganzen auf 8 Ü-Atome 
etwa 1 Säuremolekül in das Gitter aufgenommen wird. Als beste 
Deutung erschien, daß sich ein Graphitbisulfat gebildet hat mıt 
der angenäherten stöchiometrischen Zusammensetzung 


C,.HSO,-2 H,SO,. 


Für diese Zusammensetzung wurde eine Dreieckpackung der Schwefel 

säureanionen und -moleküle vorgeschlagen, die sich dem Sechseck 

netz des Graphits anpaßt. Die Dreieckkante geht der b-Achse des 

Kohlenstoffgitters parallel und beträgt das Doppelte der b-Achse 
491 A. 

Die Äquiwalent- : C-Verhältnisse der Zwischenstufen mit Säure 
schichten in nur jeder 2., 3., 4. usw. Schichtenlücke wurden zu etwa 
ı HSO, auf 54, 81, 108, 135 und 162 C'-Atome ermittelt. Es wurde an- 
genommen, daß auch hier neben den Anionen noch Säuremoleküle 
wie bei der 1. Stufe in das Gitter eintreten. 

An diese Untersuchung anschließend wurde in der vorliegenden 
Arbeit eine Strukturberechnung der Salpetersäure- und Überchlor- 
säure-Graphitverbindungen ausgeführt. Dabei wurden zugleich die 
früheren Rechnungen überprüft und auch über die Struktur der 
Schwefelsäure- und Selensäure-Graphitverbindungen nähere Angaben 
ermittelt. Diese Rechnungen konnten auf umfangreiche Vorarbeiten 
aufbauen, die vor einigen Jahren von A. FRENZEL!) und E. ÜsaLän ’?) 
ausgeführt worden waren und die seinerzeit nur zum Teil veröffent- 
licht worden sind. 

Zur Strukturermittelung standen DEBYE-Aufnahmen und Dreh- 
aufnahmen von Einkristallen, die aus Graphiteinkristallen ?) hergestellt 
waren, zur Verfügung. Alle Aufnahmen erfolgten mit gefilterter 
Cu,,-Strahlung. Die Schwefelsäure-, Überchlorsäure- und Selen- 
säureverbindungen wurden durch Oxydation mit Chromsäure in 
Gegenwart der betreffenden Säure hergestellt. Die Salpetersäure- 
verbindungen wurden erhalten durch Eintragen von Graphit in kon- 
zentrierte HNO,. Hier gelang es, durch Variieren der Säurekonzentra- 
tion einheitliche Zwischenstufen herzustellen. Die 1., blaue Stufe ent- 
stand nur auf Zusatz von N,0, zu rauchender HNO, (152). Mit 


!) Dissertation, T. H. Berlin 1933. 2) Dissertation, T.H. Berlin 1935. 
3) Herrn Prof. Dr. A. SCHLEEDE möchte ich auch an dieser Stelle für die mir 


liebenswürdigerweise zur Verfügung gestellten Graphiteinkristalle danken. 
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Salpetersäure (152) allein bildete sich nur die 2. Stufe. Einheitliche 
3.4. und 5. Stufe entstanden mit Gemischen von 1 Teil HNO, (152) 
und 0°66 bzw. bzw. 143 Teilen 68°,iger HNO,. 


Anordnung der Kohlenstoffschichten in Richtung der e-Achse. 


Die Anordnung der Kohlenstoff-Sechseckebenen in Richtung der 
c-Achse läßt sich aus den (VO0/)-Interferenzen ermitteln. Dreh- und 
DegyYE-Aufnahmen geben für die ersten Stufen eine Identitäts- 
periode in Richtung der c-Achse von 784A bei der Salpetersäure 
verbindung, Ä bei der Überchlorsäureverbindung und 825 Ä 
hei der Selensäureverbindung. Bei der Schwefelsäureverbindung exi 
stieren zwei Modifikationen, eine a«-Modifikation mit /,=79s8 A und 
eine 3-Modifikation mit /,=2-798A. Die Identitätsperioden der 
säureärmeren Stufen wachsen mit abnehmendem Säuregehalt von 
Stufe zu Stufe um je 335 A, wie es die Zusammenstellung in Tabelle 1 
zeigt. 

A. FRENZEL und E. ÜsaLän hatten die Annahme gemacht, daß 
die Identitätsperiode von —8 A bei den ersten Stufen zwei ('-Ebenen 
wie im Graphit umfaßt, die jedoch in ungleichen Abständen von 
46A und 34 A aufeinander folgen. Die Aufweitung jeder zweiten 
Schiehtenlücke sollte durch Einlagerung einer Anionenschicht hervor- 
serufen sein. Durch die Berechnung der Intensitäten der (V0/)- 
Interferenzen für die verschiedenen Säureverbindungen kann aber 
diese Struktur ausgeschlossen werden. Die (V0/)-Interferenzen zeigen 
nämlich bei der Salpetersäure-, Schwefelsäure- und Selensäurever- 
bindung sehr starke Intensitätsunterschiede, und zwar treten bei der 
Salpetersäureverbindung die ungeraden Ordnungen, insbesondere 
(003) und (005), bei der Selensäureverbindung die geraden Ord- 
nungen bedeutend intensiver auf als bei der Schwefelsäureverbindung. 
Für die vernunftgemäße Annahme, daß die Gitterweitungen wie die 
Identitätsperioden mit dem Platzbedarf der Anionen vom Nitrat zum 
Selenat ansteigen, verlangt die Berechnung infolge der verschiedenen 
C-Parameter aber gerade eine umgekehrte Änderung der Intensitäts- 
verhältnisse. Auch das höhere Streuvermögen des Selenions kann die 
beobachteten Unterschiede nicht erklären, da z. B. für (003) und (004) 
die Strukturfaktoren der Kohlenstoffatome und Schwefel- bzw. Selen- 
ionen stets zusammenwirken, so daß beim Übergang vom Bisulfat 
zum Biselenat außer (004) auch (003) intensiver wird. 
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Befriedigende Intensitäten lassen sich dagegen für die Annahn: 
berechnen, daß die Identitätsperiode von —8 Ä bei den ersten Stufe: 
nur eine Kohlenstoffebene umfaßt. Zu dieser Strukturannahme führ! 
die Überlegung, daß bei der 1. Stufe beim Übergang von der Schwefe 
säure- zur Selensäureverbindung der Wert von Sgontenstoft + Sanion FÜ! 
die geraden Ordnungen wachsen, für die ungeraden fallen mul 
Unter der sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, daß die Schwefel 
bzw. Selenionen in den Mitten zwischen zwei Kohlenstoffebenen 
liegen und daher S, und S, für alle Ordnungen positiv!) werden 
muß Sgsmenstöp für die geraden Ordnungen positive, für die ungeraden 
Ordnungen negative Werte annehmen. Dies ist nur möglich, wenı 
die Identitätsperiode von —8Ä dem Abstand zweier Kohlenstoff 
schichten entspricht. 

Die Aufweitung durch den Eintritt von Anionenschichten in das 
Graphitgitter beträgt somit 798/335 —=2'38 bei der Schwefelsäure 
verbindung, 825/335 —2'46 bei der Selensäureverbindung. In Über 
einstimmung damit konnte an dünnen Einkristallblättchen mikro 
skopisch eine Volumenzunahme in Richtung der c-Achse auf das zwei 
bis dreifache gemessen werden. Mit der Aufweitung von 238 be- 
rechnet sich aus den pyknometrischen Messungen eine Schwefel 
säureaufnahme in das Graphitgitter von 1 Säuremolekül auf sC-Atome. 
Dieselben Werte ergaben auch Versuche, bei denen die anhaftende 
Schwefelsäure von großen blauen Graphitbisulfatblättchen rasch mit 
Pyrophosphorsäure abgewaschen war und Versuche, nach kurzem 
Auswaschen mit Dimethylsulfat. Dies führte unter Berücksichtigung 
der aus dem Oxydationsgrad ermittelten Werte von 1:24 bis 27 
Ü-Atomen zu dem Schluß, daß auf 1 Säureanion noch 2 Säuremoleküle 
in das Gitter aufgenommen werden. 

Der Gang der Identitätsperioden der Zwischenstufen läßt sich 
dadurch erklären, daß auf eine auf etwa SA aufgeweitete Schichten- 
lücke je 1, 2, 3 usw. Schichtebenen mit einem Abstand von 335 A 
folgen (vgl. Tabelle 1). 

In der blauen, 1. Stufe ist in jeder Schichtenlücke des Graphits 
eine Säureschicht eingelagert. Bei den folgenden Zwischenstufen ist 
nur noch jede 2., 3., 4. usw. Schichtenlücke durch eingelagerte Säure- 
schichten aufgeweitet. Aus Abb. 6 (8. 60) ist die Aufeinanderfolge 
der Schichtebenen für die 1. bis 5. Stufe der Salpetersäure- und Über- 
chlorsäureverbindung zu ersehen. 


!) Der Koordinatenanfangspunkt in der Mitte der Schichtenlücke angenommen 
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belle 1. Kleinste Vielfache der Identitätsperioden der Säurever- 
ıdungen des Graphits, berechnet aus den (VO /)-Interferenzen auf 
DEBYE-Aufnahmen. 


Salpetersäureverbindung Schwefelsäureverbindung 
|. Stufe T84 A 784 A 798 A 798 A 
2 1114 A 779 A 1:335 A 1133 A 798 A + 1-35 
A 779A+-2:.335 A 1472 A 798 A+ 2.335 
17'84 A T79A 339 A 1809 A 798 A 
> 2119 A T79A 41-335 A 2146 A 798 A + + 3°35 
11 4168 A 798 A-+10-335 A 
Überchlorsäureverbindung 

l. Stufe 794 A 794 A 

A T7TA 1-335 A 

1430 A 760 A 2.335 A 

1765 A 760 A 3:335 A 

> 2100 A 760 A 1:-335 A 


Strukturermittelung der ersten Stufen der Säureverbindungen 

des Graphits in Richtung der c-Achse. 

a) Schwefelsäure-, Überehlorsäure- und Selensäureverbindung. 

Im folgenden soll zunächst mit Hilfe des Strukturfaktors für die 
(#OJ)-Interferenzen die Lage der Anionen in Richtung der c-Achse 
bei der Schwefelsäure- bzw. Überchlorsäureverbindung ermittelt wer- 
den. Da die blaue Schwefelsäure- und Überchlorsäureverbindung fast 
dieselbe Identitätsperiode besitzen (798 A und 794A) und die 
Intensitätsverhältnisse der (00/)-Interferenzen bei beiden Verbin- 
dungen infolge des beinahe gleich großen Streuvermögens von 8® 
und €1”* übereinstimmen, gelten die Berechnungen über die Lage 
der Anionen sowohl für die Schwefelsäure- wie für die Überchlorsäure- 
verbindung. 


Der Berechnung des Strukturfaktors wurde ein Schichtebenenabstand von 
798 A und ein Verhältnis von 1 Säuremolekül auf 8 Ü-Atome zugrunde gelegt. 
Für die Streufaktoren von (', 86 +, O2” wurden die Werte von JAMES und BRINDLEY!) 
benutzt. Der schnelle Austausch der Säure legt die Annahme nahe, daß die An- 
onen um ihre Lagen im Gitter Schwingungen ausführen können oder zumindest 
ım ihre Schwerpunkte rotieren. Dementsprechend wurde eine Abwertung der 
Streufaktoren der Sauerstoffionen berücksichtigt. Die Abwertung erfolgte mit Hilfe 


!) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Bd. II, 
1935. 


| 
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der Gleichung!): F’= F-e”=", Dabei bedeutet F’ der abgewertete, F der ursprüny 
liche Streufaktor und M die Größe 8 a?-a,-(sin #/3)2®. Für die mittlere Schwiı 


gungsamplitude a, in Richtung der c-Achse wurde 0'1 Ä eingesetzt. 


Lage 
C'-£bene 
C-Ebene C-Lbene 

— C- Ebene C-£bene 


Abb. 1. Schematische Darstellung der untersuchten Tetraederlagen der SO%-- bzw 
Cl,-Ionen. Schnitt senkrecht zu den Schichtebenen. Lage 4 entspricht am besten 


den Intensitäten der (0 0 J)-Interferenzen der 1. Stufe und wird daher auch für die 


übrigen Stufen angenommen. 


Die Säuremoleküle bzw. -ionen wurden als reguläre Tetraedeı 
mit einem Abstand S-O, bzw. C1-O von 16Ä in der Mitte deı 
Schichtenlücken angenommen. Es wurden die in Abb. 1 schematisch 
dargestellten einfachen Lagen der Anionentetraeder geprüft. 


!) G. W. BrinpLey und F. W. Spıers, Philos. Mag. (7) 20 (1935) 882, 893 
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Kristallstruktur der Säureverbindungen 


In Tabelle 2 sind die für 
iese Lagen berechneten Struk- 
turfaktoren + 8x0, 
ertung der 0?”-Streufaktoren 


ohne Ab- 


Spalte a) und mit Abwertung 
Spalte b) zusammengestellt. 

Lage 1 scheidet mit Sicher- 
eit aus, da die Strukturfak- 
toren für (003) und (005) viel 
‚u niedrige Werte ergeben. Auch 
nit Abwertung wird keine Bes- 
serung erreicht. 

Lage 2 gibt auch für (003) 
und (005) zu kleine Werte und 
für (007) einen zu hohen Wert. 
Durch Abwertung wird zwar 
007) kleiner, aber (003) und 
005) werden nicht merklich ge- 
indert. 

Lage 3 gibt ohne und mit 
Abwertung für (005) einen zu 
niedrigen Wert. 

Lage 4 gibt befriedigende 
Ergebnisse. Durch Abwertung 
wird das Verhältnis von (003) zu 
(004) zu (005) noch gebessert. 

Für die Lage 4 sind in Ta- 
belle 2 auch die Strukturfaktoren 
der Selensäureverbindung zum 
Vergleich berechnet. Für den 
Abstand Se —O wurde 17 ein- 
vesetzt. Die Strukturfaktoren 
der geraden Ordnungen werden 
srößer, die der ungeraden Ord- 
nungen (003), (005), (007) 
kleiner als bei der Schwefelsäure- 
verbindung, wie es dem beob- 
achteten Intensitätsverlauf ent- 
spricht. Durch Abwertung wird 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft ı 
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Tabelle 3. (OOD)-Intensitäten der 1. 


Mit Berücksichtirn 


Die Intensitäten wurden allgemein aus DEeByYE-Aufnahmen entnommen, aber dn 


durch (0 23) überdeckt, abeı 


Stufe 


( S 
Ab 
Drehau 
)rehau 


Salpetersäureverbindung Schwefelsäureverbindung 


e 1-79, A (e-Modifikation 
sin Intensität sin Intensität 
001 001 10 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. bi 
001 0.099 0098 st. 206 500 001 
002 0198 0197  ss.st. 112000 002 0193 
003 0296 0'295 s.st. 51600 003 0'292 0289 s.st. 3 
004 0,394 0.393 sch. 2050 004 0388 0'386 st. 04 
005 0491 0492 m. 5900 005 0'484 0'482 st. 
006 0.590 0'590 sch. 1980 006 0581 0579 m. 06 
007 0688 0688 s.sch. s60 007 0676 0675 s.sch. 07 
008 0787 0787 sch. 1530 008 0°773 | 0772 | m. 
das Verhältnis der geraden zu den ungeraden Ordnungen bei der das 
Selensäureverbindung noch besser wiedergegeben. Kir 
Da mit der Lage 4 der Anionentetraeder bei Abwertung von F\, 
die besten Ergebnisse erzielt werden, wird diese Lage im folgenden 
für die 1., sowie ferner für alle Zwischenstufen angenommen. Räum- N; 
lich ist diese Lage die günstigste, da sie in Richtung der c-Achse den 
geringsten Platzbedarf aufweist. Wie schon die Abwertung der Sa) 
Streufaktoren zeigt, ist diese Lage nur als Mittellage anzusehen, um Ä 
die die Anionen und Säuremoleküle schwingen bzw. rotieren. D 
ri 
Tabelle 3 enthält die für diese Lage berechneten Intensitäten 
der 1. Stufe, die Werte geben gut die beobachteten Intensitätsunter em 
schiede wieder. 
Bei der Intensitätsberechnung wurden der Polarisations- und LoRENTZ-Faktoı wu 
für Desye-Linien und die Absorption berücksichtigt. Die merkliche Absorption ans 
der Präparate wird insbesondere durch die von der Darstellung her anhaftende 
Säure verursacht. Die Berechnung der Absorption erfolgte mit Hilfe der ‚Inter 
nationalen Tabellen‘‘!) aus dem Absorptionskoeffizienten (z) und dem Präparat An 
radius (r). Für die Schwefelsäureverbindung wurde für ur ein Wert von 1'45, übe 
für die Selensäureverbindung von 2°60 errechnet. Die Extinktion wurde nicht Au 
berücksichtigt, obwohl sie bei den (0 0 !)-Interferenzen mit sehr kleinem # hieı cur 
zweifellos eine Rolle spielt, da die Ausdehnung der Kristalle in Richtung der Schicht Frf 
ebenen verhältnismäßig groß ist. Dies ist wohl der Grund dafür, daß die Intensität > 
von (001) bei der Berechnung zu hohe Werte zeigt. Eine Unstimmiekeit zeigt 
Dre 
ı) Literatur, loc. eit. zeig 


3 
| 
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Säureverbindungen des Graphits. 


\bsorption. 


Drehaufnahmen kontrolliert; z. B. ist (007) der Salpetersäureverbindung auf den 


rehaufnahmen sicher als „sehr schwach‘‘ zu bestimmen. 


Überehlorsäureverbindung Selensäureverbindung 
1-79, A 1-82, A 
sin 4 Intensität sin # Intensität 

10 0017 

beob. ber. beob. bech. ber. beob ber. 
0097 001 0098 0'093 sch. 2420 
0'195 0,194 8.8.8t. 002 0'193 0°187 st. 21700 
0'291 0291 s.st. 003 0'287 0'280 m.-sch. 616 
)04 0388 st. 004 0'382 0,374 m. 1350 
)05 0485 st. 005 0'476 0'467 s.sch. 32 
0583 m. 006 0560 m. 862 

1 07 0679 0,679 s.,sch. 007 0'653 0"] 

Dos 0776 0776 m. 


das Intensitätsverhältnis von (005) zu (006) bei der Schwefelsäureverbindung. 


Eine etwas geringere Abwertung der O-Faktoren würde hier das richtige Verhältnis 


veben. 


b) Salpetersäureverbindung. 


Auf Grund der bisher durchgeführten Strukturbestimmungen an 


Nitraten kann angenommen werden, daß das NO,-Ion Dreieckgestalt 
besitzt, mit dem Stickstoffatom in der Mitte. Für die Struktur der 
Salpetersäureverbindung des Graphits war die nächstliegende An- 
nahme, daß die NO,-Ionen in der Mitte der Schichtenlücke mit der 


Dreieckfläche parallel zu den Kohlenstoffebenen liegen. 
Bei der Berechnung des Strukturfaktors der Salpetersäurever- 


bindung wurde die Identitätsperiode mit 784 A und der Abstand N — O0 
im Nitration mit 120 A eingesetzt. Das Säure- : C-Atomverhältnis 
wurde wie bei den anderen Verbindungen für die 1. Stufe mit 1:38 
angenommen. 


Jedoch zeigte die Berechnung des Strukturfaktors, daß diese 


Annahme das intensive Auftreten von (001), (003) und (005) gegen- 
über (004) und (006) nicht wiedergeben kann (vgl. Tabelle 4, Lage 1a). 
Auch eine Abwertung des Streufaktors der O°-Ionen für eine Schwin- 
sungsamplitude von 01 A (b) und sogar 0°2A (ec) führte nicht zum 


Erfolg. 
Weiterhin wurde eine Lage durchgerechnet, bei der die NO,- 


Dreiecke senkrecht zu den Kohlenstoffschichten lagen, wie es Abb. 2 


zeigt. Auch diese Lage (Lage 2 in Tabelle 4) entspricht nicht dem 


4* 
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Tabelle 4. Strukturfaktoren 8. der (VOD)-Interferenzen 

l1.Stufe der Salpetersäureverbindung für verschiedene Lagen deı 

Nitrationen,aohne Abwertung, bund emit Abwertung der 02- -Streu 
faktoren. 


Int. Lage 1 Lage 2 Lage 4 
001 Lage 3 
beob. a b ( a b a bh 
001. m.-st. 260 290 300 330 s30 430 441 
002|s.sst. +115 +-110 +104 + 82 66°4 | + 66'4 
003 s.st. 26°3 49 50 +3i 770 70% 
004 sch. - | + 593 | + 35 705 19°u 
005 m. 05 210 26°0 31 31 3444251 320 437 
006 sch. +- 524 + 396 + 367 +44 +40 3111| 
007. s.sch. 101 215 237 11 28 +18: 5°5 
008 sch. 4277| + 319 | + 307 42 + 320 
Lage 2 Lage 3 Lage 4 
#0 
0 90 
C-Ebene 


Abb. 2. Schematische Darstellung der untersuchten Lagen der NO,-Ionen. Sehnitt 

senkrecht zu den Kohlenstoffebenen. Lage 4 entspricht am besten den Intensi 

täten der (0 O J)-Interferenzen der 1. Stufe und wird daher auch bei den übrigen 
Stufen angenommen. 


beobachteten Intensitätsverhältnis : (005) > (004) und (006). Ab 
wertung bewirkt gleichfalls kein Anwachsen von (005). 

Auch eine unsymmetrische Lage der NO,-Ionen wurde berück 
sichtigt (Lage 3), bei der die NO,-Ionen parallel zu den Ü-Ebenen 


liegen (wie bei Lage 1), aber in Richtung der c-Achse einseitig um !/, der 


identitätsperiode verschoben sind. Diese Anordnung fordert, daß 
(004) viel stärker als (605) auftritt. 

Als erfolgreich erwies sich schließlich folgender Weg zur Er 
mittelung der Lage der Anionen: Da $,, für die geraden Ordnungen 
positiv, für die ungeraden negativ ist, muß S,., für (004) und (005) 


negativ, für (003) und (006) auch negativ oder zumindest sehr 


klein werden, damit S.+#8%n, für (003) und (005) hohe Werte 
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für (004) und (006) niedrige Werte annimmt. Dies ist am einfachsten 
zu erreichen, wenn die NO, -lonen aus der Mittellage in Richtung der 
-Achse symmetrisch nach oben und unten verschoben werden, so 
daß die Nitrationen parallel zu den ('-Ebenen gleichfalls zwei Schichten 
bilden. Bei den Berechnungen wurden als Parameter der NO,-lonen 
die Werte +45°, +60° und + 90° eingesetzt. Abb. 3 zeigt die 
Abhängigkeit des Strukturfaktors der (003)- bis (006)-Interferenzen 
vom Parameter der NO, -lonen. Mit dem Parameter — 0 geht diese Lage 


/ 
/ \ 004 
\/ 
60 
\ A 
\ 
30+ X \ / \ / 
H \ \ /N N / 
7 


o 2 02 M 50 30° 
Abb. 3. Strukturfaktoren für (003) bis (006) in Abhängigkeit vom Parameter der 


Nitrationen ohne Abwertung. Nitrationen aus der Mitte der Schichtenlücke senk- 
recht nach oben und unten verschoben. 


in die Lage 1 über. Der Verlauf der Kurven zeigt, daß nur das Gebiet 


von 25° bis 50° in Frage kommt, da unterhalb + 25° (004) >(005) 
wird, und oberhalb + 50° (006) >(005). Als bester Wert erscheint 


-45°—=0'982 A. In der Tabelle 4 sind die Zahlenwerte der Struktur- 
faktoren für diesen Parameter angegeben (Lage 4). Durch Abwertung 
wird der etwas zu geringe Wert von (004) noch erhöht. 

Ein Vergleich der hiernach berechneten Intensitäten mit denen 
der Schwefelsäure- und Selensäureverbindung in Tabelle 3 (S. 50/51) 
zeigt, daß die Intensitätsunterschiede der (00/)-Interferenzen bei den 
drei Säureverbindungen mit der vorgeschlagenen Struktur befriedigend 


erklärt werden können. 
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Strukturermittelung der Zwischenstufen in Richtung der c-Achse. 

Die Tabellen 5 bis 7 enthalten die berechneten Intensitäten de: 
(v01)-Interferenzen für die in Abb. 6 dargestellte Struktur der Zwischen 
stufen. 

Es sei hier vorweggenommen, daß die (11/)-Interferenzen bei deı 
2. und 4. Stufe der Salpetersäure und Überchlorsäureverbindung des 
Graphits und bei allen Stufen der Schwefelsäureverbindung eine Ver 
doppelung der Identitätsperiode in Richtung der c-Achse verlangen 
Dem entspricht die Indizierung in den folgenden Tabellen. 

Bei der Berechnung wurde nur bei der 2. und 3. Stufe deı 
Anionengehalt mit 1:18 bzw. 1:2 


7 berücksichtigt. Bei den säure 
ärmeren Stufen konnte der Einfluß der Anionen auf den Gesamt 
strukturfaktor unbedenklich vernachlässigt werden. Dem entspricht 
auch, daß die gemessenen Intensitätsverhältnisse bei der 4. und 
5. Stufe für die Salpetersäure-, Schwefelsäure- und Überchlorsäure 
verbindung die gleichen sind. 

Der Wahl der Kohlenstoffparameter wurde die aus Tabelle | 
ersichtliche Unterteilung der Identitätsperioden zugrunde gelegt. Bei 
der 4. und 5. Stufe wurden die Berechnungen nur für die Ü-Para 
meter der Salpetersäureverbindung durchgeführt. Die 80% - und 
ClO,-Tetraeder wurden entsprechend der bei der 1. Stufe ermittelten 
Lage in der Mitte der aufgeweiteten Schichtenlücke angenommen. 
zwei Tetraederkanten parallel zu den Ü-Schichtebenen. Die NO, 
Ionen wurden gleichfalls wie bei der blauen Salpetersäureverbindung 
in zwei Schichten mit +0°982 A aus der Mittellage herausgerückt 
Nicht berücksichtigt wurde bei der Berechnung die Absorption der 
Präparate, da insbesondere bei den säureärmeren Stufen die Ab 
sorption durch die Säure gering ist. Unberücksichtigt blieb auch die 
Extinktion. Daher bekommen die inneren Interferenzen mit sehr 
kleinem ® viel zu hohe Intensitätswerte. 


Die Ubereinstimmung der Berechnung mit den beobachteten 


Intensitäten ist recht befriedigend, mit Ausnahme der innersten 
interferenzen, weil bei diesen außer durch die Nichtberücksichtigung 
der Absorption und Extinktion hauptsächlich durch den sehr steilen 
Anstieg des Polarisations- und LoRENTZ-Faktors der Einfluß des 
Strukturfaktors überdeckt wird. Bei den säureärmeren Stufen be 
kommen die nicht auftretenden Interferenzen sehr kleine Intensitäts 
werte. Die Interferenzfolge der einzelnen Stufen täuscht eine kon- 
tinuierliche Verlagerung der (00/)-Interferenzen von der 1. Stufe übeı 
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labelle 7. (OOD-Intensitäten der 4. und 5. Stufe der Salpetersäure- 
verbindung. 
Ohne Berücksichtigung der Absorption und ohne Berücksichtigung der Anionen 
und Säuremoleküle. 


4. Stufe 5. Stufe 
c=2:1784A c=1-2119 A 
sin # Intensität sin 9 Intensität 
0017 001 
beob. ber. beob. | ber. - 10? beob. ber. beob. ber. - 10° 
002 0'044 0'043 | m. 19400 001 0'036 
004 0°087 | 0"086 | sch. 2980 002 0°072 sch 4960 
006 0130 476 003 1140 
008 0'174 | 0'173 |s.sch. 006 004 0'145 179 
0010 | 0'216 | 0'216 | s.s.st. 2770 005 0'178 0'181 sch. 530 
0012 0'260 | 0'269 | s.st. 708 006 0217 | 0218  s.s.st. 4030 
0014 0'303 | 0'302 sch. 41 007 0255 0'254 s.st. 1020 
0016 0'346 001 008 0292 0291 sch. 560 
0018 0'389 13°8 009 0'327 55 
0020 0'432 | 0'432 m. 103 0010 0363 26 
0022 0475 | 0'475 st. 127 0011 0'399 337 
0024 - 0519 002 0012 0435 0436 m. 136 
0026 0'562 26 0013 | 0472 0472 st. 205 
0028 0'605 49 0014 0'508 O8 
0030 0'650 | 0'648  s.s.sch. 67 0015 0'544 
0032 0'691 | 0'691 m. 50 0016 0581 40 
0034 0734 39 0017 0'617 58 
0018 0'651 0°653 s.s.sch. 69 
0040 0'864 003 0019. 0690 0689 m. 756 
0042 0'908 | 0'907 m. 47 0020 0726 im 38 
0024 0'871 01 
0025 ! 0909 0'007 m. 12 
0026 0'945 0.043 8. 38 


die Zwischenstufen in die (002)-, (004)- und (006)-Interferenz des 
Graphits dadurch vor, daß der Strukturfaktor für einer (00/)-Inter- 
ferenz des Graphits benachbarte Interferenzen sehr hohe Werte an- 
nimmt, z. B. für (006)/(008) und (0012)/(0014) bei der 2. Stufe, 
(008)/(0010) und (0016)/(0018) bei der 3. Stufe der Schwefelsäure- 
verbindung. Abb. 4 zeigt diese Verlagerung der Interferenzen am 
Beispiel der Schwefelsäureverbindung. 

Für die Richtigkeit des Strukturvorschlages spricht weiter, daß 
die Berechnungen im großen und ganzen auch die feineren Intensitäts- 
unterschiede zwischen den drei Säureverbindungen gut wiedergeben. 
Da bei der 2. und in noch höherem Maße bei der 3. Stufe die Iden- 
titätsperioden zwischen Schwefelsäure- und Überchlorsäureverbin- 
dungen merkliche Differenzen zeigen, treten durch die damit ver- 
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bundene Parameteränderung bei diesen Stufen auch Intensität 
unterschiede zwischen diesen beiden Säureverbindungen auf. 

Auf folgende, den Berechnungen entsprechende Intensitätsunte:ı 
schiede der drei Säureverbindungen sei hingewiesen: 

Bei der 2.Stufe wird (002) für die Salpetersäureverbindun; 
intensiver als bei den beiden anderen Verbindungen. Ferner tritt bei 
der Salpetersäureverbindung 


00 008 or 200m (0010) auf, dagegen fehlt 

1 1 (0016), und (0014) ist stärker 
als (0012). 

002 004 006 008 Don? 00m 0016 0018 0020 Bei der 3. Stufe sind die 

Interferenzen (001). (002) und 

(006) bei der Salpetersäureveı 


bindung am stärksten. (006) 


ist bei der Schwefelsäureveı 
bindung intensiver als die ent 


002 0010 001 0020 0022 0030 W3E 
| | sprechende Interferenz (003) 
5, Stufe bei den beiden anderen Ver 
902 0012 001 0024 0026 203608 bindungen. Bei der Über 
— 1  chlorsäureverbindung sind die 
Graphit benachbarten Interferenzen 
| (008) /(009) und (0012)/(0013) 
ER etwa gleich stark, während 


BD bei der Schwefel- und Salpeter 
Abb. 4. Interferenzfolge der 1. bis 5. Stufe der . 
Schwefelsäuregraphitverbindung. säuroverbindung ‚jedesmal die 

höhere Ordnung intensiver ist 
(0014) fehlt bei der Überchlorsäureverbindung. 

Somit ist die Annahme einer regelmäßigen Einlage- 
rung von Anionenschichten in das Graphitgitter bei den 
Zwischenstufen durch die Berechnungen bestens ge 
stützt. 

Es soll nun noch gezeigt werden, daß eine unregelmäßige 
Aufeinanderfolge der Anionenschichten mit den auftretenden 
(002)-Interferenzen nicht in Einklang zu bringen ist. Solch eine 
unregelmäßige Aufeinanderfolge der Anionenschichten könnte z.B 
für die 3. Stufe aus der vorangehenden 2. Stufe dadurch abgeleitet 
werden, daß bei der Reduktion der 2. Stufe nur einzelne Anionen 
schichten aus dem Kristallgitter austreten, so daß die im Gitter ver 
bleibenden Anionenschichten immer in geradzahligen Schichtenlücken 
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aufeinander folgen, also bei der 3. Stufe 
abwechselnd in jeder 2. und 4. Schichten- 
lüicke, wie es Abb. 5 zeigt. Die folgende 
Tabelle 8 enthält einige für diese An- 
nahme berechnete Interferenzen. Danach 
müßten intensive Überstrukturlinien auf- 
treten, insbesondere (0011) und (0015). 
die mit Sicherheit nicht gefunden wurden. 

Auch eine nur statistische Ver- 
teilung der Anionenschichten ist 
unwahrscheinlich, denn: 

l. sollte sie eine viel stärkere Min- 
derung der Intensitäten der höheren (001/)- 
Interferenzen zur Folge haben; 

2. hätte sie im einzelnen nie die 
beobachtete sehr eigenartige Folge der 
(0O2)-Interferenzen richtig wiedergeben 
können, sondern mehr einen allmählichen 
Abfall der höheren (00/)-Interferenzen 
ergeben: 

3. sollte es dann zwischen den allein 
Stufen 


andere Zwischenstufen geben. 


beobachteten noch sehr viele 


Tabelle 8. 


Salpetersäureverbindung unter Annahme 


1 1 
2 2 
3 5 
6 
8 
8 
C-£benen 
Amone: Saures chuchren 


c =/dentitäfsperiode des Kohlenstoff - 

giters 
Abb.5. Unregelmäßige Aufein- 
anderfolge der Säureschichten 
bei der 3. Stufe, abgeleitet aus 
der 2. Stufe nur durch Aus 
tritt von Säureschichten. Diese 
Anordnung würde das Auf- 
treten von intensiven 
Überstrukturinterferenzen for- 

dern. 


Berechnung der3. Stufe derGraphit- 


unregelmäßiger Einlage- 


rung der Anionenschichten. 


sın # 

001 

beob. ber. 
0011 0,293 
0012 0,319 0,320 
0013 0346 
0014 0,373 
0015 0,399 
0016 0'425 0426 


Intensität 


beob. ber. - 10? 
2060 
m. 95 
45 
12 
326 
m-st. I860 


Anordnung der Kohlenstoffebenen in der «- und d-Richtung. 


Für die Anordnung der Kohlenstoffebenen in der a- und b-Rich- 


tung können nur die (11/)-Interferenzen herangezogen werden. Die 


(311) = (0 21)-Interferenzen zeigen denselben Gang wie die (O0/)-Inter- 


erenzen. 


Das beweist, daß nur Verschiebungen der Koklenstoff- 
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ebenen um eine Sechseckkante vorkommen können. die auf die 


Intensität der (31/)= (0 21/)-Interferenzen ohne Einfluß bleiben. 
Bei der 1.. 3. und 5. Stufe der Salpetersäure- und Überchlo: 
säureverbindung ergeben die (1 1/)-Interferenzen die gleiche Identitäts 


periode in Richtung der c-Achse wie die (00/)-Interferenzen. Bei deı 
> 


1 4 5 Grophit 
Ä > N a Achse 
]/ 
/ 
(bene 
Saureebene 
C =/denditätsperiode 
des Kohlenstofgitters 


Abb. 6. Schematische Darstellung der Schichtenfolge der 1. bis 5. Stufe der Salpeter- 


säure- und Überchlorsäureverbindung des Graphits. Schnitt senkrecht zu Schicht- 
ebenen parallel der a-Achse. Die Identitätsperioden gelten für die Überchlorsäure- 
verbindung. 


alle, bei der 3. und 5. Stufe die jeweils dritten bzw. fünften C-Ebenen 
identische Lagen übereinander einnehmen. 

Beim Übergang vom Graphit in die 1. Stufe der Salpetersäure 
oder Überchlorsäureverbindung findet also neben einer Vergrößerung 
sämtlicher Schichtebenenabstände auch noch eine Verschiebung der 
C-Schichtebenen gegeneinander in Richtung einer Sechseckkante statt. 
Die Ursache für die Verschiebung der Ü-Schichtebenen kann nur die 
Einlagerung der Anionenschichten sein. Es liegt dann die Annahme 
nahe, daß auch bei den Zwischenstufen jeweils diejenigen Ü-Schicht 
ebenen, zwischen die eine Anionenschicht getreten ist, identische 


Lagen übereinander besitzen, während die übrigen wie im Graphit 


2. und 4. Stufe dagegen verlangen die (11/)-Interferenzen eine Ver- 
doppelung der Identitätsperiode. Danach müssen bei der 1. Stufe 
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‚ifeinander folgen. Bezeichnet man die beiden im Graphit vor- 
kommenden Lagen mit I und 11. so folgt für den Aufbau der 1. bis 

Stufe der Salpetersäure- und Überchlorsäureverbindung des Gra- 
phits das voranstehende Schema (Abb. 6). 

Diese Anordnung verlangt in Übereinstimmung mit den Inter- 
ferenzen nur für die 2. und 4. Stufe eine Verdoppelung der Identitäts 
periode in Richtung der c-Achse, da erst die vierten bzw. achten 
(-Schiehtebenen wieder mit der ersten identisch sind. 

Damit sind folgende andere denkbare Bauprinzipien aus- 
veschlossen : 

a) Alle Ü-Schichtebenen befinden sich übereinander in identischer 
lage. Dann müßten alle Zwischenstufen die einfache Identitäts- 
periode haben. 

b) Alle €-Schichtebenen folgen wie im Graphit aufeinander. In 
diesem Fall müßten die (11/)-Interferenzen für die 1.. 3. und 5. Stufe 
die doppelte Identitätsperiode ergeben. 

Für die erste Annahme wurden die Intensitäten der (1 1/)-Inter- 
ferenzen der 1. bis 5. Stufe der Salpetersäureverbindung berechnet. 
Die Tabelle 9 zeigt. daß die Interferenzfolge bei allen Stufen durch 
die Berechnung richtig wiedergegeben wird. 

Der Häufigkeitsfaktor für (110) wurde mit 3, für die übrigen (1 1 /)-Inter 
ferenzen mit 6 eingesetzt, da (117), (112). (11D, und (201) bei 
der Berechnung gleiche Intensitäten ergaben. Die Absorption konnte bei der 
Salpetersäureverbindung unbedenklich vernachlässigt werden. 

Bei der Berechnung wurden die NO,-lonen nicht berücksichtigt, 
weil es sehr unwahrscheinlich ist. daß die Lage der N- und O-lonen 
in a- und b-Richtung mit einiger Sicherheit festgelegt werden kann. 
Da sich die allein für die Kohlenstoffatome berechneten Intensitäts- 
werte schon bei der 2. Stufe für die verschiedenen (1 17/)-Interferenzen 
stark unterscheiden und die gemessenen Werte befriedigend wieder- 
soeben, würde eine Einbeziehung der NO,-lonen in die Berechnung 
keine sehr wesentliche Änderung der Werte mehr herbeiführen 
können. 

Bei der 1. Stufe ergibt die Berechnung einen ziemlich gleich- 
mäßigen Intensitätsabfall mit steigendem ! in Übereinstimmung mit 
den gefundenen Intensitäten. Der Einfluß der NO,-lonen auf die 
(11/)-Interferenzen muß daher selbst bei der 1. Stufe gering sein. 

Die beobachteten Intensitätsverhältnisse der (1 1/)-Interferenzen 


ler Überchlorsäureverbindungen stimmen mit denen der Salpeter- 
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Tabelle 9. (1 1!)-Interferenzen der | 5. 
Ohne Berücksichtigung der Absorption und Berüc 
1. Stufe 2. Stufe 3. Stuf: Zu 
c=2-111, Ä c=1:-144 =! 
sin 4 Intensität sin # Intensität 
11! 113 
beob. ber. beob. ber. - 10 beob. ber. beob. ber. . 10? beoh 
110 0'360 0'360 m. 16'8 110 | 0'360 | ‚ch. | 21°3 ı 
111 03750374 st. 1111 
112 0'411 0'411 m. 20°6 112 0368 13'2 112 0.377 
113 0'466 0'466 sch.-m. 12°8 113 0,376 0'376 st. 906 11310396 h 
114 0'533 0'533 sch. 79 114 - 0387 - 30 114 0'421 
115 0'609 0'610 sch. 49 115 0'403 0'401 sch. 41'4 115 
1108| — 222 1160483 
217 0'434 117 0523 
118 0456 118 
119 0472 0'477 s.sch. 
. 1110 0499 0,04 
1111 0'520 ‚0'524, s.sch. 246 
1112 0'550 60 
1113 0576 
säureverbindungen überein. Auf eine besondere Wiedergabe kann 
daher verzichtet werden. 
Es zeigt sich also, daß der Einfluß der Anionen auf die (11/) i 
Interferenzen klein ist. Daraus kann geschlossen werden, daß die 
Anionen und Säuremoleküle in der @«- und b-Richtung noch wesent ( 
lich stärker um die Mittellagen schwingen, als in der e-Richtung. 
Die Kristallstruktur gibt also nur das Kohlenstoffgitter und die 
mittleren Abstände der Säuremoleküle und Anionen von den Kohlen | 
stoffebenen. 
Während der Aufbau des Kohlenstoffgitters für alle untersuchten 
Stufen der Salpeter- und Überchlorsäureverbindung auch in a- und 
b-Richtung als gesichert angesehen werden kann, ist dies bei der 
Schwefelsäureverbindung nur für die 1. Stufe der Fall. 
Die 1. Stufe der Schwefelsäureverbindung tritt, wie auch | 
aus Drehaufnahmen an Einkristallen eindeutig hervorgeht, in zwei 
Modifikationen, « und ß, auf. Die Intensitätsverhältnisse der (00/) | 
Interferenzen und daher auch die Gitterstruktur in Richtung deı 
c-Achse sind bei beiden Modifikationen gleich. Die «-Form ent 
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Stufe der Salpetersäureverbindung. 


‚erücksichtigung der Anionen und Säuremoleküle. 


Stufe 4. Stufe 5. Stufe 
A c=23:178, A 211, A 
Intensität sin 4 Intensität sin 4 Intensität 
113 
ber. 10% beoh. ber. beob. |ber.-10% beob. ber. beob. |ber. - 10 
60°6 110 0360 110 0,360 149"4 
111 | 0361 0'362 m, 98-8 111 | 0'362 | 0'363 | m. | 
2250 112 0'365 15°6 0'368 192 
576 1% 0368 0377 s.st 618 
546 114 0'372 10°8 114 0'389 0'389 sch 108 
16'8 115 0'377 s.st. 115 0,404 330 
67°2 116 0'384 116 0422| s.sch. 126 
478 117 ! 0'392 0'391 sch. 534 17 0441 456 
0401 0.02 I18 0'463 
119 0'411 210 119 0'488 m. 156°6 
1110! 0'418 0'421 s.sch. 792 1110 0514 |0'512 m. 124°8 
1111 0'433 30 1111 0'538 
1112 0'445 318 38 0'566 
1113 0'458 54 
1114 0471 30 
1115! 0'488 0'485 sch.-m. 108°6 
1116 001 
1117 0517 '0'515 sch.-m. 
1118 0'531 2 


spricht der Salpetersäure- und Überchlorsäureverbindung mit ein- 


facher Identitätsperiode 
auf Grund der (11/)-Interferenzen eine doppelt so große Identitäts- 


798 A, die 3-Form dagegen verlangt wieder 


periode =15'96 A. Für die 5-Form muß daher eine Lage der C-Schicht- 
ebenen übereinander wie im Graphit angenommen werden (vgl. 
Abb. 7). 

Der ziemlich gleichmäßige Intensitätsabfall der (11/)-Inter- 


ferenzen der «-Modifikation ist derselbe wie bei der gleichgebauten 
Bei der 


l. Stufe der Salpetersäure und UÜberchlorsäureverbindung. 


-Form treten nur (11/)-Interferenzen mit ungeradem / auf. 


Der 


Strukturfaktor der (11/)-Interferenzen für die 5-Modifikation ist der 
gleiche wie für Graphit und ergibt daher auch schon ohne Einbeziehung 
der SO3"-Ionen ebenfalls ein stärkeres Hervortreten der Interferenzen 
mit ungeradem / gegenüber denen mit geradem / (vgl. Tabelle 10). 
Es ist denkbar, daß durch Absorption und durch das Streuvermögen 
der SO%”-Ionen die Intensitäten der (11/)-Interferenzen soweit ge- 
schwächt werden, daß sie bei der 5-Modifikation nicht mehr beobachtet 


werden können. 
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Tabelle 10. (1 1D-Interferenzen der 1. Stufe der Schwefelsäure- 


verbindung. 


Ohne Berücksichtigung der 505 -Ionen und der Absorption. 


ce—=T'98 A. «-Modifikation c—=2-798A. 3-Modifikation 
1 sin # Intensität 1 sin 4 Intensität 
beob. ber. beob. ber. - 10% | beob. ber. beob. | ber. - 10 
110: 0'361 0'360 | st. 110. 0'361 0'360 m. 16°8 
111) 093 3A | 277 111 | 0'365 | 0'364 | st. 930 
112 0'413 0409 m. 209 0,374 
0'463 sch. 0'391 0,389 m. 720 
114 0530 0528 sch. 114 0,409 
115 0,601 0,602 s.sch. 52 115 0,436 0,434 s.sch. 
116 0'463 13°3 
117 0'496 | 0'494 s.s.sch. 307 
118 0528 


Ein Zusammenhang zwischen der 


Herstellungsweise der Prä- 


parate und dem Auftreten der beiden Modifikationen ließ sich nicht 


ß 
| 
S 
. | 
(-fbene 
------ ‚Söureebene 
c=/denhtäfsperiode des 
Koklenstafgiters 


Abb. 7. Schematische Dar- 
stellung der (Ü-Schichten- 
folge bei der «- und 3-Modi- 
fikation der 1. Stufe der 
Schwefelsäureverbindung. 
Schnitt senkrecht zu den 
Schichtebenen parallel der 
a-Achse. 


eindeutig feststellen. Bei Oxydation von 
erob- und feinkristallinem Graphit mit 
traten unabhängig von der Temperatur, der 
Einwirkungsdauer und eines Überschusses 
an Oxydationsmittel immer beide Formen 
nebeneinander auf. „Mit HNO, oxydierte 
Präparate zeigten überwiegend die 5-Modi- 
fikation allein. 

Bei den Zwischenstufen der Schwe- 
felsäureverbindung läßt sich für die An- 
ordnung der Kohlenstoffschichtebenen in 
a- und b-Richtung noch kein einfaches Bau- 
prinzip angeben. Die (11/)-Interferenzen 
verlangen für alle Zwischenstufen eine Ver- 
doppelung der Identitätsperiode in Richtung 
der e-Achse. Daher stimmt die Interferenz- 
folge bei der 3. und 5. Stufe nicht mit der 
der Salpetersäureverbindung überein. Ein 
Unterschied zwischen den einzelnen Zwi- 
schenstufen der Schwefelsäureverbindung 
einerseits und denen der Überchlorsäure- 
andererseits 
tritt auch in den Abständen der Schicht- 
ebenen zutage. 


und Salpetersäureverbindung 


Bei der Schwefelsäureverbin- 
dung ist die Aufweitung der mit Anionen- 
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schiehten besetzten Schichtenlücken bei allen Stufen dieselbe wie 
hei der 1. Stufe. Bei den beiden anderen Verbindungen ist sie jedoch 
für die Zwischenstufen kleiner als für die 1. Stufe (vgl. Tabelle 1, 
S.47). 

Es ist möglich, daß am Aufbau des Kohlenstoffgitters bei den 
/wischenstufen der Schwefelsäureverbindung außer den beiden im 
Graphit abwechselnd vorkommenden Lagen der Kohlenstoffsechseck - 
netze noch eine dritte beteiligt ist, die in Richtung der Sechseck- 


kanten nochmals um eine Sechseckkante verschoben ist. 


Anordnung der Säuremoleküle bzw. -ionen in der ersten Stufe 
der Schwefelsäure-Graphitverbindung. 
Auf Drehaufnahmen von Graphit-Bisulfateinkristallen um die 
a- und b-Achse treten in der Nähe des Durchstoßpunktes des Primär 
strahles Überstrukturinterferenzen auf. die, bezogen auf die a- und 
b-Achsen des Graphits, mit (10/) und 


} 41) indiziert werden müssen. Sie ver- 
langen also eine Verdoppelung des Ele- 
mentarkörpers des Graphits in a- und 
b-Riehtung. Diese Interferenzen können 
nur von den Schwefelsäuremolekülen bzw. 


ionen herrühren, da die Kohlenstoffatome 

keine höhere Identitätsperiode als im Gra- Abb. 8. Dreieckpackung der 

phit aufweisen können. Bemerkenswert Anionen und Säuremoleküle in 

ist. daß in keinem Falle die höheren Ord- der 1. Stufe der Schwefelsäure- 
verbindung (3-Modifikation) im 

nungen der Überstrukturinterferenzen be- : 

Vergleich zum Sechsecknetz 

der Ü-Atome. 
Mit dem analytisch und pyknome- © Anionen bzw. Säuremoleküle 


obachtet werden konnten. 


trisch ermittelten Verhältnis von 1 Säure- der 1. Schicht 
molekül bzw. -anion auf —8 C-Atome und Anionen 
den Identitätsperioden von Ja=2:425 Ä 
und Jb=2-2'46 A läßt sich eine Dreieck- 


packung der Anionen und Säuremoleküle 


Anionen bzw. Säuremoleküle 
der 3. Schicht. 


angeben, die sich dem Sechsecknetz der CÜ-Atome anpaßt und die 
auch dem Platzbedarf der Schwefelsäuremoleküle gerecht wird (vgl. 
Abb. 8). 

Eine einzige Drehaufnahme eines Kristalles der 5-Modifikation 
um die c-Achse ließ die (10/)-Interferenzen als paarweise auftretende, 
verwaschene Zonenstreifen erkennen (Abb. 9a). Hieraus konnte die 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 45, Heft ı da 
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Identitätsperiode der Säureschichten in Richtung der e-Achse zu 
239A berechnet werden. Da der Abstand zweier Säureschichte: 
798 A beträgt, umfaßt die Identitätsperiode also drei Säureschichten 
und somit wird die gemeinsame Identitätsperiode der Kohlenstoff 
und Säureschichten =2-23° 9A. Als wahrscheinlichste Deutung eı 
scheint, daß die Säureschichten jeweils um 283 A - 1/3 /, des Elemen 
tarkörpers der Säuremoleküle in Richtung der a-Achse gegenein 
ander verschoben sind. Diese Anordnung verlangt, wie sich aus deı 


(1 0 D-Inter- (1 02)-Schicht- 
ferenzen linie zweiter Ärt 
20 l)-Inter- (2 0 I)-Inter- (2 0 I)-Inter- 20 D)-Inter- 
ferenzen ferenzen ferenzen ferenzen 
Abb. 9a. Drehaufnahme um die c-Achse Abb. 9b. (1 0D)-Interferenzen zu einer 


eines Graphitbisulfat-Einkristalls 1. Stufe Schichtlinie zweiter Art zusammenge 
3-Modifikation mit (1 0 D)-Interferenzen flossen. 
der Schwefelsäuremoleküle bzw. Anionen. 


Berechnung des Strukturfaktors der S-lonen ergibt, die Auslöschung 
von (100), (103). (106), (109), dagegen das Auftreten von (101), 
(102). (104). (105). (107) und (108) in guter Übereinstimmung mit 
den beobachteten Intensitäten (vgl. die folgende Tabelle 11). 
Während in diesem einen Falle die Überstrukturinterferenzen 
das Schwefelsäuregitter aliein zu ermitteln gestatteten und anderer 
seits aus den (00/)- und (1 1/)-Interferenzen der Aufbau des Kohlen 
stoffgitters bestimmt werden konnte, war es jedoch wegen des ge 
ringen Einflusses der Anionen auf die Intensität der (11/)-Inteı 
ferenzen nicht möglich, die Orientierung der beiden Gitter zueinandeı 
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belle 11. Strukturfaktoren der Schwefelionen für die (10 N!)-Inter- 

renzen der Säureschichten bei der 1.Stufe der Schwefelsäurever- 

ndung. Indizierung bezogen auf die a- und b-Achsen des Graphitgitters. .J, für 
das Schwefelsäuregitter 23°9 A. 


101m Intensität Sschwefel 101 Intensität Sschwet: 
hbeoh. ber. beoh. ber 
I00 105 sch. 5376 
m. 106 0 
102 m. >84 107 s.sch. 56'7 
103 0 s.sch. 56° 1 
104 sch. 579 109 0 


in a- und b-Richtung festzulegen. Die Abb. 10 zeigt ein Gesamtbild 
der Struktur der 1. Stufe der Schwefelsäureverbindung des Graphits 
für die 5-Modifikation, wobei angenommen wurde, daß die Säure- 
moleküle bzw. -anionen jedesmal unter oder über einem (Ü-Atom 
liegen. Jedoch sind auch andere Lagen der beiden Gitter zueinander 
möglich, wobei die Säuremoleküle in den einzelnen Schichten sogar 
stets in gleicher Weise zu den benachbarten Kohlenstoffatomen orien- 
tiert sein können. 

Mit Ausnahme der einen Aufnahme waren auf allen anderen 
Drehaufnahmen um die c-Achse die (V0/)-Interferenzen zu einer 
Schichtlinie zweiter Art?) zusammengeflossen. Die Abb. #b läßt eine 
solche Schichtlinie zweiter Art erkennen. Hieraus folgt, daß die 
periodische Ordnung der Säureschichten zueinander in «@- und b-Rich- 
tung meist nicht regelmäßig ist, was bei der verhältnismäßig geringen 
Ladung der Schichten und den damit geringen Kräften. die zwischen 
den Säureschichten wirken, verständlich ist. Aus dem Fehlen der 
höheren Ordnungen der Überstrukturinterferenzen und aus der schon 
erwähnten Tatsache, daß die Säuremoleküle bzw. -anionen keinen 
merklichen Einfluß auf die Intensität der (11/)-Interferenzen aus- 
üben, während ihr Einfluß auf die (00/)-Interferenzen groß ist, geht 
deutlich hervor, daß die Ordnung der Säuremoleküle und -anionen 
in der Ebene der Schichten sehr viel stärker gestört ist als senkrecht 
dazu. Dies ist bei der Geschwindigkeit der Umwandlungen der ein- 
zelnen Stufen ineinander, bei der die Säureschichten leicht und schnell 
aus dem Kristall in die Lösung und wieder zurückwandern, leicht 

') Jeweils summiert über 107, 101, 441, 337, 437, 141, 


“> 


2) Vol. auch die Beschreibung solcher Schichtlinien zweiter Art bei Laves, 


2. Kristalloger. 90 (1935) 273. 279, 377. 
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verständlich. Auch ist zu erwarten, daß die Dreieckpackung dei 

Säuremoleküle und -anionen Lücken aufweisen kann, da die analı 

tischen Bestimmungen des Säuregehaltes und des Oxydationsgrades 
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Abb. 10. de 
Sie 
oft einen niederen Wert ergeben, als es der idealen Zusammensetzung vi 
H,SO, entspricht. M 
W 
Herrn Prof. Dr. U. Hormann (Rostock) danke ich für die An 
regung zu dieser Arbeit und für wertvolle Diskussionen. 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung 107: Methylenderivate. 


Von 
J. Wagner. 
198. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 5 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 39.) 


Die Schwingungsspektren der Methylenderivate Y-CH,-X mit den Substi- 
tuenten CH,, F, Cl, Br, J werden analysiert. Als Grundlage für die Zuordnung 
der beobachteten Frequenzen zu den neun Normalschwingungen dienen einerseits 
die Ultrarot- und Raman-Spektren sowie deren Polarisationszustand, der für neun 
Derivate bestimmt wurde, andererseits die Auswahlregeln für die Systeme (€ 
und €, sowie die rechnerische Untersuchung über das allgemeine Verhalten des 
einfachen Valenzkraftsystems H,CX,. Schließlich werden mit Hilfe eines durch 
Kantenkräfte erweiterten Modells die Molekülkonstanten für H,CCl,, HsCBrs;, 
probeweise bestimmt. 

I. Einleitung. 

In Fortsetzung meiner vorangehenden Untersuchungen an Me- 
thyl- (1)!) und Äthylderivaten (I1)?) über die Eignung des einfachen 
BserruMmschen Valenzkraftmodelles zur Beschreibung der Schwin- 
sungsspektren niederatomiger Moleküle werden in der vorliegenden 
Mitteilung die Methylenhalogenide H,CX, (X = Halogen) als 5-Massen- 
systeme behandelt. 

Dabei wird als erstes Ziel die gesicherte Zuordnung der beobach 
teten Frequenzen zu den Normalschwingungen angestrebt: während 
nämlich für den einen Teil derselben (Ketten- und UH-Valenz- 
frequenzen) diesbezüglich zwar volle Klarheit herrscht, sind doch für 
den anderen Teil — insbesondere für die zur Knickung und Verdrillung 
des Moleküls gehörigen Frequenzen — die Verhältnisse noch undurech- 
sichtig. Die gesicherte Zuordnung ist aber nicht nur die notwendige 
Voraussetzung für jeden Versuch, die Spektren zur Bestimmung von 
Molekülkonstanten zu verwerten: sie gestattet darüber hinaus ..im 
Wege der Interpolation’ die Zuordnung in verwandten Molekülen, 


I) J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 36. 2) ). WAGNER, 
2. physik. Chem. (B) 40 (1938) 439. 


5b 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 45, Heit 1. 
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wie z. B. in den rechnerisch nicht mehr erfaßbaren ‚gemischten 
Halogeniden X -H,0-Y, sie läßt zusätzliche Aussagen über die Spel 


tren der Äthylderivate (X -C'H,) erwarten und sie kann vel. die 
nachfolgende Mitteilung — zu einer vollständigen Zuordnung der noc| 
wenig diskutierten Schwingungsspektren der ‚gemischten‘ Methaı 

trihalogenide XHCY, verhelfen. 

Das nächste Ziel war die Errechnung von Molekülkonstanten 
dabei ergaben sich Schwierigkeiten, die eine Verfeinerung des Modells 
notwendig machten. Aus den hierfür bestehenden vielen Möglich 
keiten wurde versuchsweise die Einführung von Wasserstoff «- > Halo 
genkantenkräften ausgewählt, weil dies (vgl. die Diskussion in II) ein 
verhältnismäßig einfache Beseitigung bzw. Milderung jener Wider 
sprüche erhoffen läßt, die sich ohne sie für die Zahlenwerte eineı 
€ —- X-Federkraft in den verschiedenen Derivaten einstellen. 

Im zweiten Teil dieser Abhandlung werden die allgemeinen Eigen 
schaften des Schwingungsspektrums eines Valenzkraftsystems H,O, 
besprochen und damit die von seiten der Theorie erhältlichen Hilfs 
mittel für die Zuordnung bereitgestellt, während im dritten Teil 
die experimentellen Grundlagen (Raman-Frequenzen, Polarisations 
verhältnisse in den Streuspektren, Ultrarotfrequenzen) gesammelt 
werden. Im vierten Teil wird die Zuordnung durchgeführt und be 
gründet und im fünften das Ergebnis einer probeweisen Bestimmung 
der Molekülkonstanten mitgeteilt. 


Il. Allgemeines Verhalten des einfachen Valenzkraftmodelles für H,CX.. 
Die neun Schwingungsformen des Modells mit der Symmetrie €, 


verteilen sich bekanntlich!) in folgender Art auf die vier möglichen 
Symmetrieklassen: 


4 P, a un un 
A; s as as dp, ia [7 

B, as as dp, a 

B, as as 8 dp, a [7 


Werden die Atomabstände mit s, (s, und s,, vgl. Abb. 1), die 
Winkel mit e, (2«, y:; cos y cos eos die Federkräfte mit f 
(Valenzkräfte f,. fs, Kantenkraft f, die winkelerhaltenden Kräfte 
mit d, (d,. d,, d,) bezeichnet, dann ist, wenn von Wechselwirkungs 


1!) Vgl. z.B.: K. W. F. KontrauscnH, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 
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Studien zum 


iedern abgesehen wird, der Potentialansatz für das Valenzkraft- 


odell: 


2 U=Xf, (As,)?+ (Ae,)%. 


Das Potential spaltet auf in die zu den vier Schwingungstypen 
I,. Aa. B,. P, gehörigen Teilpotentiale, aus welchen sich in bekannter 
Weise (S.R.E. Il, S. 7) die Bewegungs- und Frequenzgleichungen ab- 


leiten lassen. Das Ergebnis der Rech- " 

Is nung wird im „mathematischen An- N 

Da erfahrungsgemäß die Unter- ? 

T schiede in den Spektren der zum Byk 

sleichen Molekültypus gehörigen Ha- NEL 

logenide (hier H,UX,) in erster Linie 
durch die Variation der Massen (von IN 

19 bis 127) und erst in zweiter Linie “2 

# durch die Variation der Federkräfte 

(von etwa 5 bis 2-10° Dyn/cm) be- 

il dingt sind, wurde zur Gewinnung des Pe 

nötigen Überblickes über Frequenz- % 

It sang und Schwingungsformen folgen- Abb. 1. 


des vereinfachte Beispiel numerisch 

ausgewertet: m, =1(H), M =12(C), m, variabel (1, 2,4, 12, 36, 120, 0); 
2a=2 109° 28’ 17’ (Tetraederwinkel), s, fi =36-10° Dyn 
en, ia dh =d,=d,=f,/10. Mit Hilfe der so erhaltenen Fre- 


quenzen?) wurden die Schwingungsformen (Richtung und Größe der 


Amplituden für jede Masse) und aus diesen, da sich die räumliche 


N Verzerrung und ihre Veränderung bei Änderung des Modelles nur 
schwer zeichnerisch darstellen läßt, die .‚Potentialverteilung‘ be- 


rechnet; d.h. es wurde für jede Schwingungsform bestimmt, wie sich 


die Gesamtenergie auf die einzelnen durch die Verzerrung bean- 
spruchten rücktreibenden Kräfte (f,, d,) prozentuell verteilt. Das 
Ergebnis dieser Auswertung ist in den Abb. 2 und 3 graphisch dar- 
gestellt, die einen Überblick über die Veränderung der Potential- 
verteilung und des Schwingungsspektrums bei Änderung der Massen 


In Abb. 1 ist die Atomentfernung 


I) Anmerkung bei der Korrektur: 
VW <-> ms fehlerhaft mit s, statt mit s, beschriftet. Der Abstand m, < > ms, 
wurde mit s, bezeichnet. 2) Die Frequenzgleichung vierten Grades für die 


Schwingungen der Klasse A, wurde nach dem Verfahren von GRAEFFE numerisch 


ıusgewertet. 
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(bzw. als Funktion von Yl m,) für das vereinfachte Modell H,CX, 
eben. (Vgl. auch die für großes m, gedachten schematisierten Schwin- 
sunesformen in Abb. 4.) 

Für die Frequenzen ©,, ©;. ©, erübrigt sich eine graphische Dar- 
:tellung der Potentialverteilung, die in diesen drei Fällen fast unab 
hängig von der Masse m, ist; bei ©, wird nur d, beansprucht (Ver- 
drillungsschwingung), bei fast nur f, (ÜH-Valenzschwingung), bei 
fast nur d, (Knickschwingung). 

Mit Rücksicht darauf, daß man eine Frequenz um so eher als 
„charakteristisch“ bezeichnen kann, je mehr von der Gesamtenergie 
ııf die Beanspruchung einer bestimmten Federkraft verwendet wird, 
sestattet Abb. 2 folgende Aussagen über die einzelnen Frequenzen: 

o,: Für alle Werte von X eine ÜH-Valenzschwingung; auch im 

Molekül, wo im allgemeinen f, und f, verschieden sind: denn 
gerade in jenem Massenbereich, in dem nicht mehr nur fı 
beansprucht wird, nämlich für »n, = 2, kommt als Substituent 
nur Deuterium in Betracht, für welches ff, gilt. 

©%: Für kleine Werte von m, eine ÜH-Valenz-, für große Werte 

eine 
©: Für kleines m, eine ÜH-Deformations-, für großes m, eine 

X-Valenzschwingung. 
©: Für alle Werte von m, eine ÜX-Deformationsschwingung. 
Für kleines m, eine H-Valenz-, für großes m, eine ÜH-Knick- 

schwingung. 

©: Für kleines m, eine ÜH-Knick-, für großes m, eine UX-Va- 

lenzschwingung. 

Diese eben gemachten Feststellungen finden ihre Bestätigung bei 
Betrachtung des in Abb. 3 dargestellten Frequenzganges. Für m, — 1 
(CH,) tritt Entartung ein, und es werden @g, @g, ferner 
sowie ©,, ©, untereinander frequenzgleich. Im Gebiete der großen 
Massen, etwa m, >12, sind @,. @,. og fast massenunabhängig:; sollten 
sich daher im Molekülspektrum Frequenzänderungen einstellen, so 
sind diese nur auf Änderungen der Kraft-, Längen- oder Winkel- 
verhältnisse zurückführbar. Man sieht weiters. wie &, und o, mit 
zunehmenden m, aus dem Gebiet der hohen CH-Valenzfrequenzen 
in das der ÜH-Deformationsfrequenzen übergehen. Würde man, was 
zur Wahrung der Übersichtlichkeit unterlassen wurde, in Abb. 3 auch 
noch die zum Dreiecksmodell m, — M—m, (M C'H,) gehörigen 
Frequenzen eintragen (berechnet mit gleichem f, d, dann 


- 
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würde man erkennen, daß ö, (symmetrische Deformationsfrequen 


1 


ganz nahe an ®, zu liegen kommt, daß &, (symmetrische Valen 


frequenz) zuerst (für großes m,) mit o,, dann (für kleines m,) mit ©, 


M;=1 
4103 
ı 188 
41-107 
0, 
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Abb. 3. Frequenzverlauf bei Änderung der Massen m;(X) im vereinfachten Modell 
für H,CX,. Hier und in Abb. 4 gehören ausgezogene Kurven zu Schwingungen deı 
Klasse A,, strichpunktierte Übergänge zu A,, gestrichelte zu B,, punktierte zu B 
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Abb.4. Frequenzverlauf in den Schwingungsspektren von Methylenderivaten!) 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Bei der Schwingungsform für og in 


Abb. 4 soll der rechte Pfeil in die entgegengesetzte Richtung weisen. 
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rallel verläuft, während &, (antisymmetrische Valenzfrequenz) zu- 
erst parallel mit ©,, dann parallel mit &, geht. 

Um zu zeigen, wie gut bereits das einfache, der Abb. 3 zugrunde 

seleete Modell die charakteristischen Züge des Frequenzganges in 


len Sehwingungsspektren der Moleküle darzustellen vermag, sind der 


in Abb. 3 ausgesprochenen Erwartung unter Vorwegnahme der 
späteren Ergebnisse die beobachteten Molekülspektren der sechs 
‚öglichen Methyvlenderivate mit homogenem Substituenten X — näm 


lich XN=H,D, F, Cl, Br, J —-in Abb. 4 gegenübergestellt. Am Fuße 
der letzteren sind zur Erleichterung des Vergleiches mit anderen 
\rbeiten, in denen geänderte Frequenzbezeichnungen verwendet wer 
den, die schematisierten Schwingungsformen für den Fall m, > M m, 
angegeben. Zu Abb. 4 ist zunächst einschränkend zu bemerken, daß 
die längsgestrichelten Linien in CH, und CH,D, nicht beobachtet. 
sondern errechnet wurden (MacWoop und UREY!)); ferner. daß für 
Substanzen, deren Formel gesternt ist, Polarisationsmessungen vor- 
liegen, und daß in diesem Falle depolarisiert gefundene Linien quer 
sestrichelt und solche, deren o nicht bestimmt werden konnte, mit 

bezeichnet sind. Die verwendeten experimentellen Daten werden 

abgesehen von CH, und CH,D, im dritten, die getroffene Zuord 


nung im vierten Abschnitt ausführlicher besprochen. 


III. Die beobachteten Schwingungsspektren der Methylenderivate. 


Nahezu das gesamte verfügbare Beobachtungsmaterial ist in der 
Übersichtstabelle 1a, b zusammengestellt, die sich auf Methylen 
derivate X-CH,-Y mit den Substituenten UH,. F, Cl, Br, J er 
streekt. Nicht eingetragen wurden in jenen Fällen, bei denen die 
Methylgruppe Substituent ist, die C’H-Valenzfrequenzen im Gebiet 
2700 bis 3000; ihre Lage ist übrigens aus Abb. 5 ersichtlich. Die ge 
troffene Zuordnung zu den mit &, bis ©, bezeichneten Schwingungs- 
formen (vgl. Abb. 2,3, 4) greift wieder dem Abschnitt IV vor. Im 
unteren Teil der Tabelle sind jene Frequenzen zusammengestellt. 
die als Ober- oder Kombinationstöne aufgefaßt werden, sowie jene, 
die weder zu Grund- noch zu Obertönen zugeordnet werden können: 
wobei zu bemerken ist, daß überzählige Frequenzen im Gebiet um 
2800 bis 2911 wohl als durch FErMI-Resonanz entstanden zu er 


klären sind. 


!) G. E. MacWoop und UREY, J. physic. Chem. 4 (1936) 402. 


| 
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Tabelle 1a und b. Das experimentelle Material zu ı h 
FF CH, CH, F cl CH, Cl CH, Bı CH 
op Ra 532 (5) 375 (2b) 385 (10) 335 (5) 292 (3) 269 
Ur 335 290 
015 019 
“w | Ra 1079 (10) 867 (9) 743 (10b) 656 (10) 560 (10) 00 f 
Ur 865 (m.) 660 560 
o 073 0 
, Ä Ra 1262 (9) 1054 (3 b) 1046 (2b) 968 (3) 960 (1b) 9 
| Ur 1060 (s.) 975 965 055 
| Ra 
| U) 735 (m.)? 790? 770? 740 | 
0 
v | Ra 1294 (0) 1278 (1)? | 
Ur | | 
021 
0m | Ra 1509 (?) [1452?] 1353 (2) 1281 (Ob) 1248 (2b) 1197 | 
Ur 1285 (st.) 1250 (st.) 1205 
[0°78] [091] 
| Ra 1509 (3) [1452 1468 (2) [1447 (4)] [1442 (2b)] [14% 
1450 (st.) [1455] 11450] 11445 
0 
07 | Ra 2963 (10) ? 2993 (10b) ? | } 
Ur 
0 
e, Ra 3030 (5) 3048 (6b) ? } 
20 1054 (3) (750 m.) 2w, 
2, (1730 s.) 985 2 
20% 2, 
N 
mg 
746 (00) { 
1152 (2) (1170) 1004 ('/,) 1071 (3) 1069 (1) 1049 
Nicht zu- | (930) 1238 (0) Nicht zu 
geordnet | 2911 (4) 1385 (3b) (1380) 1372 ordnet 


Für die Grundtöne ist 


soweit möglich 


angegeben: Unter o 


der Depolarisationsgrad der Raman-Linie, unter Ra ihre Frequenz 


unter Ur die ultrarote Absorptionsfrequenz. Ein Querstrich bedeutet 


daß keine Beobachtung vorliegt, ein ( 


dagegen, daß zwar beobachtet 


| 
e 
d 
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d hwingungsspektren der Methylenderivate X-CH;,-Y. 

0 Cl Br Br Br Br J 

043 0,40 030 035 p 042 
62 Ra 283 (9) 226 (12) 194 (10) 174 (15) 144 (11) 121 (15) 
Ur 

0,09 024 011 019 
in Ra 700 (12) 603 (12) 527 (12) 576 (20) 517 (14b) 483 (17) 
0 Ur 737 (st.) 602 (st.) 575 (st.) 

079 058 084 084 
Ra 736 (4) 726 (5b) 718 (4b) 637 (8b) 616 (6b) 566 (11 b) 
1) Ur 737 (st.) 724 (st.) 644 (m.) 573 (m.) 

Ra 706 (0) 713 (0) 
‚4 I'Uı 737? 724 723 (m.) 715 (s.) 
0,89 087 092 dp? dp 
Ä Ra 1148 (1) 1130 (2) 1126 (0) 1090 (2) 1065 (0) 1028 (!/,) 
vn 1132 (s.) 1078 (s.) 1032 (s.) 
p 029 049 dp 
u Ra 1255 (00) 1224 (2) 1183 (3) 1183 (1) 1150 (3b) 1103 (2) 
205 Ur 1246 (st) 1201 (m.) 1176 (st.) 1095 (m.) 

0,65 056 053 034 
4 | Ra 1417 (3) 1403 (5) 1392 (3) 1388 (8) 1374 (4b) 1348 (6) 
145 | Ur = 1428 (m.) 1404 (m.) 1375 (m.) 1334 (m.) 

020 p p 015 
| Ra 2985 (8) 20986 (5) 2979 (5) 2988 (10) 2978 (6) 2968 (3) 
Ur 
dp dp 
Ra 3045 (3) 3054 (4b) 3048 (1) 3061 (5) 3053 (2) 3048 (1) 
Ur 
2w, 378 (00) 342 (00) 294 (0) 235 ('/,) 
985 2 1020 (0) 963 (/,) 
2 | 1464 (00) 1443 (0) 1272 (2) 1221 (2b) 1129 (4) 
(972) (849?) 749 (0) 598 (*/,) 
407 (0) 373 (*/,) 362 (2) 
Ki Richt zu- | 398 (00) (892) (849) 801 (0) 906 (0) 781 (0) 
(1041) 1034 ('/,) 044 (00) (1197) 


| 


2822 (00) 


0 die betreffende 


werden 


konnte. 


2854 (0) 


2833 (0) 


1429 (0) 


Frequenz aber nicht gefunden bzw. o nicht bestimmt 


Auf Unklarheiten 


ein Fragezeichen, auf vermutliche Überdeckung der Grundschwingung 


in 


der Zuordnung 


wird 


durch 


durch innere Frequenzen der Methylgruppe (Äthylderivate) durch 


N 
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eckige Klammern verwiesen. Rund geklammerte Frequenzangaben 
(im unteren Teil der Tabelle) stammen von Absorptionsmessungen. 

Bezüglich der verwendeten Raman -Spektren ist zu bemerken: 
Die Angaben für Methylenfluorid') und Methylenfluorchlorid ?) stam 
men von GLOCKLER; die für die Äthylhalogenide sind ‚.wahrschein- 
Werte (Wasser, Il, loc. eit.); die für Propan von Konr- 
RAUSCH und Körppr ?): die für Chlor Brom-, Chlor Jod-, Brom Jod- 
Methan von BAacHER und WAGNER®): und endlich wurden für die 
weiter unten der Konstantenbestimmung zugrunde gelegten Spektren 
von Dichlor-, Dibrom-, Dijod-Methan unter Verwendung aller verfüg- 
baren Beobachtungen’) gemittelte Streuspektren gebildet und aus 
diesen die wahrscheinlichsten Raman-Spektren abgeleitet (vgl. den 
Anhang). 

Bezüglich der Ultrarotmessungen ist zu bemerken: Die An- 
gaben für Propan stammen von BARTHOLOME®); jene für die Äthyl- 
derivate von ÜRoss und DAnIELs?) und jene für Dichlor-, Dibrom-., 
Dijod-, Chlor - Brom-Methan von EMSCHWILLER und LECOMTE®). 

Was endlich die Depolarisationsfaktoren o anbelangt, so sei 
auf die im ‚experimentellen Anhang‘ zusammengestellten Tabellen 
verwiesen. Die Messungen wurden mit der Rerrzschen®) Apparatur 
durchgeführt (vgl. auch PAULSEN)!) und betreffen Äthyl-Chlorid, 
-Bromid, -Jodid sowie Dichlor-, Dibrom-, Dijod-, Chlor —- Brom-, 
Chlor — Jod-, Brom —- Jod-Methan. Zu den Ergebnissen sei noch aus- 
eeführt: An Dichlor- und Dibrom-Methan wurde bereits von UA- 
BANNES und RoussET (loc. eit.) und TrumpY (loc. eit.) beobachtet: 
Tabelle 2 ermöglicht den Vergleich der an drei unabhängigen Beob- 


I) G. GLOCKLER und G. R. LEADER, J. chem. Physies 7 (1939) 382. 


2) (x. GLOCKLER und J. H. BACHMANN, Physiec. Rev. 55 (1939) 1273. 3) K.W.,F. 
KoHtLRAUSCH und F. Körpt, Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 209. +) W. BACHER 
und J. Wasner, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 191. 5) W. BacHER und 


J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 191. J. Capannes und A. Rovusser, 
Ann. Chim. Physique 19 (1933) 229. A. Davıeu und K. W.F. Kontravscn, Mh. 
Chem. 55 (1930) 58; 56 (1930) 461: 57 (1931) 488. S. BHAGAVANTAM und S. VEN 
KATESWARAN, Proc. Roy. Soc. London 127 (1930) 360. B. Trumpy, Z. Physik 88 
(1934) 226: 90 (1934) 133. K.W.F. KoHtLrAausch und Gr. PRINZ YPSILANTI, 


Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 274. 6) E. BARTHOLOME, Z. physik. Chem. (B) 
33 (1933) 152. ?) P.C. Cross und F. DanıeELs, J. chem. Physics 1 (1933) 48. 
8) G. EMSCHWILLER und .J. LECOMTE, JJ. Physique Radium 8 (1937) 130. 9) A.W. 
tEITZ, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368; 38 (1937) 275, 381. 10) O. PAULSEN, 


Mh. Chem. 72 (1939) 244. 
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htungsstellen erhaltenen Zahlenwerte. Die Übereinstimmung ist 
it Rücksicht auf die Schwierigkeit solcher Messungen im allgemeinen 
Is hinreichend zu bezeichnen. Nur auf die o-Werte der Linien 1417 
bzw. 1388 muß etwas näher eingegangen werden: ÜABANNES und 
Rovsset beobachteten bei C’H,Cl, an der im ungefilterten Licht 
von Hge erregten Linie und fanden 0o< 086; TruMmPYy beobachtete 
ebenfalls bei ungefiltertem Licht, fand bei k-Erregung o—= 083, bei 
e-Erregung 0 = 060 und verwies darauf, daß der letztere Wert deshalb 
zu niedrig ausfällt, weil Überdeckung mit der hochpolarisierten 
Linie :-2986 vorliegt. Meine Messungen bestätigen TRUMPYs Ergebnis, 
da sich im gefilterten Licht (also ohne obige Überdeckung) bei e-Erre 
sung 0=088 ergab. Dagegen muß Trumrys Ansicht über die 
Linie 1358 in Methylenbromid korrigiert werden; er findet o<_ 086 
und schließt wieder wegen angeblicher Überdeckung mit i-2988 auf 
0-0 86. Dagegen ist einzuwenden: Erstens würde hier i-2988 sich 
mit e-1410 überdecken und nicht mit e-1388; zweitens ist in diesem 
Falle Avr—1388 von so hoher Intensität, daß eine Überdeckung. 
selbst wenn sie stattfände, den o-Wert nur wenig erniedrigen könnte: 
drittens liefern meine Messungen bei gefiltertem Licht, also bei Aus- 
schluß einer Überdeckung, für e-1388 die Werte 0- 053 bzw. 054 
bzw. 0°52, im Mittel 0 = 053. Es ergibt sich also (vgl. Tabelle 1b) 
bezüglich der Frequenz ©, das eigenartige Resultat, daß die zu- 
sehörige Raman-Linie in fünf von den gemessenen sechs Fällen 
zweifellos als polarisiert zu bezeichnen ist (o zwischen 034 und 065), 
während für ÜH,Cl, o—6/7 beobachtet wird. Eine Ursache für diese 
Ausnahmestellung ist nicht erkennbar; vielleicht nimmt bei dieser 
Schwingung mit abnehmendem Gewicht der Substituenten o syste- 


matisch zu etwas Derartiges ist in den Zahlen der Tabelle 1b an- 
gedeutet und sollte in Methylenchlorid einen Wert knapp unter 6/7 
erreichen, während die Ungenauigkeit der Messung bereits ein 06,7 
vortäuscht. Die o-Werte für ®, in den Äthylderivaten können 
nicht zum Vergleich herangezogen werden, weil wenn die Zu- 
ordnung richtig ist Überdeekung mit einer ÜH-Schwingung der 


Methylgruppe stattfindet. 

Bezüglich der Polarisationsergebnisse für die Äthylderivate ist 
noch darauf zu verweisen, daß die Linien e-1385, 1380, 1372 zusammen 
fallen mit f-1447, 1442, 1436; da letztere depolarisiert sind, dürfte 


der o-Wert der ersteren verfälscht sein: vermutlich sind sie nicht als 


dp" anzusehen. 


. 
; 
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Tabelle 2. Vergleich der o-Messungen für ÜH,Cl,;, und CUH,Br,. 


Methylenchlorid Methylenbromid 
CR TR. W. CR TR. W. 

283 (9) 024 025 043 174 (15) 044 
700 (12) 0,07 007 576 (20) 010 012 011 
736 (4) 079 637 (Sb) dp 
1148 (1) 089 1090 (2) 002 
1255 (00) @) ( 1183 (1) 082 
1417 (3) p 083 088 1388 (8) [dp] 053 
2985 (8) p 005 2088 (10) 010 
3045 (3) 3061 (5) 


IV. Die Zuordnung der beobachteten Frequenzen 
zu den Grundschwingungen. 


Nun ist noch die in Abb. 4 und Tabelle la und b vorweggenom 
mene Zuordnung der beobachteten Frequenzen zu den neun Normal 
schwingungen des Moleküls zu begründen: dies geschieht durch den 
Vergleich zwischen Erwartung und Befund einerseits in bezug auf 
die Auswahlregeln (Tabelle la und b), andererseits in bezug auf Höhe 
und Gang der Frequenzen (Abb. 3 und 4, sowie Abb. 5). 

I. Die ÜH-Valenzfrequenzen Erwartung: o, polari 
siert, o, depolarisiert: beide bezüglich der Frequenzhöhe für m, 12 
unabhängig vom Gewicht des Substituenten. Befund: Bei Substitu 
tion durch CI, Br, J wird die Erwartung erfüllt: bei Substitution 
durch F (vgl. Abb. 4) tritt Frequenzerniedrigung ein, die dem Fluor 
auch hier, ebenso wie als Substituent an Benzol'!), eine Sonderstel- 
lung zuweist. Bei Substitution durch CH, (vgl. Abb. 5) werden die 
Verhältnisse bezüglich &, so undurchsichtig, daß eine Zuordnung nicht 
möglich ist: o, fehlt entweder, oder die Frequenz ist abnorm eı 
niedrigt. 

2. Die Kettenfrequenzen KErwartung: 
stets polarisiert, für Y depolarisiert, für X polarisieri 
Starke Frequenzabhängigkeit vom Gewicht m,. Befund: Es ent 
spricht nicht der Erwartung, wenn o, in Äthylbromid sowie in Methy 
lenchlorojodid und Methylenbromojodid depolarisiert gemessen wird: 
allerdings wird bei hinreichend schweren Substituenten ein o-Wert nahe 
an 6/7 zu erwarten sein, da in diesem Fall die Amplituden von m, klein 
sein werden und ihr Unterschied bei unsymmetrischer Substitution 


Vel.z.B.: K.W.F. Kontravsch und O. PaAuLseEn, Mh. Chem. 75 (1939) 268 
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enig Kinfluß haben wird: es bewegt sich wesentlich die mittlere 
\lethylengruppe gegen zwei fast ruhende Außenmassen; eine solche 
Schwingung muß zu fast depolarisierten Linien führen. 
Irgendein Zweifel an der Richtigkeit der Zuordnung dürfte hier 
kaum bestehen, zumal auch die hohe Intensität der Linien dafür 


0 200 600 800 -- 


CH 3 72 9 8 2 
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\bb.5. Der Frequenzverlauf in den vier Reihen X CH,, X CH, - Cl, X Br 
X- CH, J mit X=CH,, Cl, Br, J. 


spricht, daß an der Kombinationsstreuung die Elektronen der C'-Halo- 
senbindung stark beteiligt sind, daß es sich also in der Tat um ‚‚Ketten- 
schwingungen“ handelt. 

Doch muß auf eine scheinbare Anomalie im Frequenzgang auf- 
merksam gemacht werden, die in Abb. 5 an den Übergangsstellen 
H,C-H,C-X —(C1-H,C-X zu bemerken ist. Obwohl dabei die eine 
Masse von 15 auf 36 vergrößert und die Federkraft zweifellos ver- 
kleinert wird, nimmt die Frequenz ©, nicht ab, sondern zu! Es kann 


Z.physikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft 1 ba 
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diese Anomalie kaum auf etwas anderes zurückgeführt werden, a|s 
darauf, daß bei diesem Übergang gleichzeitig die nicht einheitliche 
Masse H, durch die einheitliche Masse ersetzt wird, die nicht 
mehr mit C’H-Schwingungen gekoppelt ist. Wäre also die Methy 
gruppe eine einheitliche Masse, dann müßte mindestens die Frequenz ı 
des Äthylderivates über &, und &, kann man nichts aussagen 
höhere Werte aufweisen als ©, in Cl-H,C-X. Daraus ergibt siec| 
wiederum (vgl. WAGNER, Il), daß die aus den Kettenfrequenzen deı 
Äthylderivate berechneten Kraftkonstanten der Bindung C-Halogen 
merklich zu klein ausfallen müssen. 

3. Die UH,-Deformationsfrequenz &. Erwartung: Stets 
polarisiert, geringe Frequenzabhängigkeit von m,. Linie mit deı 
höchsten Frequenz im Gebiet unter 1600 em”!, sofern m, >12 ist 
Befund: Bei den Methylenhalogeniden kann gegen die Zuordnung 
von ©, zu den Frequenzen um 1400 trotz dem Umstand, daß in 
CH,Cl, für &, = 1417 ein 06/7 gemessen wurde (vgl. die Diskussion 
in Abschnitt III), wohl kein Einwand erhoben werden. Ob dagegen o, 
in den Äthylderivaten in der Tat mit der CH,-Frequenz 1440 zu 
sammenfällt ist unsicher, wenn auch der Frequenzgang in Abb. 5 dies 
glaublich erscheinen läßt. 

4. Die Knickschwingung &. Erwartung: Depolarisiert für 
polarisiert für etwas stärkere Frequenzabhängigkeit 
von M,, zweithöchste Frequenz nach o&,. Befund: Es findet sich 
(vel. Abb. 5) eine meist schwache Linie im Gebiet zwischen 1100 
und 1300, die soweit Messungen vorliegen stets polarisiert ist. 
wenn X=+}Y, aber depolarisiert auftritt, wenn X=} ist. Sie ist 
nächst ©, die zweithöchste Frequenz, nähert sich ihr mit abnehmen 
dem m, und scheint (vgl. Abb. 4) erst in ÜH,F, mit ©, frequenzgleich 
zu werden (vgl. die Überkreuzung von o, und &, in Abb. 3). Auch hieı 
dürfte an der Richtigkeit der Zuordnung nicht zu zweifeln sein. Ins 


besondere da auch die hauptsächlich in den Athylderivaten beobacht 


bare Zunahme der Intensität von Cl nach dafür spricht, daß es 
sich um eine Bewegung der H-Atome gegen die Substituenten han 
delt!), an der die Federkraft (das Elektronenpaar) der CX-Bindung 
beteiligt ist, und weil man ferner aus dem in der nachfolgenden Mit 
teilung durchgeführten Symmetrieübergang »HOX, ableiten 


!) Vgl. dazu die Diskussion der (H-Deformationsschwingungen in den Alky 
haloiden bei L. Kanovec und J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 42 (1939) 123. 
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ann, daß o, in H,CCl, größer als 1220, in H,C'Br, größer als 1140 
sein muß. 

5. Die Verdrillungsschwingung o,. Erwartung: Stets 
Jlepolarisiert, aber zum Unterschied von allen anderen Schwingungen 
optisch inaktiv; Frequenzwert niederer als wo, und wenig empfindlich 
segen die Änderung von m,. Befund: In dem in Betracht kommenden 
Frequenzbereich zwischen etwa 600 und 1100 cm! wurden über- 
haupt keine Raman-Linien gefunden, die nicht auch als Absorptions- 
frequenzen auftreten. Man muß also entweder annehmen, daß die 
Raman-Aktivität von ®, für eine Beobachtbarkeit nicht hinreicht, 
oder daß die Auswahlregel, etwa infolge zwischenmolekularer Wir- 
kungen (vel. S.R.E. Il, S. 117), durchbrochen wird. Gegen erstere 
Annahme spricht der Umstand, daß ©, unbeobachtet geblieben sein 
soll, obwohl so stark überexponiert wurde, daß (vgl. Tabelle 2b) 
z.B. in CH,Br, und CUH,J, fast alle billigerweise zu erwartenden 
Ober- und Kombinationstöne beobachtbar waren; ferner spricht gegen 
sie, daß im Bereich zwischen 1000 und 1200 eine stets depolarisierte 
RAMAN-Linie gefunden wurde, die wegen o-6/7 keinesfalls ein Ober- 
ton sein kann, aber auch als Kombinationston keine vernünftige Er- 
klärung findet. Ordnet man aber diese Frequenzen einem Grundton 
zu, dann kommt, wie die Modellrechnung zeigt, nur &, und nicht o, 
in Frage. In den Äthylderivaten kann jedoch eine dem Frequenzgang 
entsprechende Linie nicht angegeben werden (vgl. Abb. 5). 

6. Die Knickschwingung o,. Erwartung: Stets depolari- 
siert; unter allen nicht zu Kettenschwingungen gehörigen Frequenzen 
die tiefste. Befund: Im Raman-Spektrum keine gesicherten Anhalts- 
punkte; im Ultrarotspektrum (soweit Messungen vorliegen) mittel- 
starke Absorptionsstellen zwischen 700 und 800, die, insofern sie 
nicht durch Kettenfrequenzen überdeckt werden, keine sinnvolle Er- 
klärung als Ober- oder Kombinationstöne finden. Die betreffenden 
Linien sind in Abb. 5 längsgestrichelt eingezeichnet. Für Dijod- und 
Brom — Jod-Methan werden Andeutungen dieser Frequenzen auch im 
Streuspektrum gefunden, doch waren o-Bestimmungen nicht möglich. 
Bestärkt in dieser Zuordnung wird man durch die Modellrechnung, 
mit deren Hilfe bei vorgegebenem «;. 9. &g (die Zuordnung ist in 
diesen Fällen gesichert) sowie bei vorgegebenen Atomentfernungen, 
Atommassen und Valenzwinkeln (Tetraederwinkel. vgl. weiter unten) 
9% berechnet werden kann, wobei man die Frequenzwerte zu 700 bis 800 
erhält. 
6* 
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Bemerkungen zu obiger Zuordnung. Die von Lecom 
und EMSCHWILLER (loc. eit.) getroffene Zuordnung ist von der oben 
gegebenen (abgesehen von den Kettenfrequenzen ©,, @,) star 


verschieden: die französischen Autoren setzen (in Klammern di: 


dortige Bezeichnungsweise): 


H,CC\, 1414 s99 (1246) [486] 
H,CÜBr; 1387 806 1183 [405] 
H,CJ, 1345 713 1103 364 


Übereinstimmung herrscht bei », und auch bei der höchsten 
H-Deformationsfrequenz, wenn man vermutlich handelt es sich 
um eine Verwechslung der Schwingungsformen die Bezeichnung 
©,(0,) durch @,(d,) ersetzt. Die Zuordnung des Kombinations 
tones 364 in ÜH,J, und zweier hypothetischer anderer tiefer Fre 
quenzen in ÜH,Br, und CH,Cl, zu Knick- oder Verdrillungsschwin 
gungen erscheint ganz abwegig. 

Andererseits ist gegen meine Zuordnung einzuwenden, daß sie 
selbst bei den Methylenhalogeniden nicht imstande ist, alle beobach 
teten Frequenzen zu erklären (vgl. die untersten Zeilen der Tabelle 1b). 
und daß für », eine Durchbrechung der Auswahlregel angenommen 
werden muß. 


V. Versuchsweise Berechnung der Molekülkonstanten. 


Zum Schlusse soll noch über den Versuch, die Molekülkonstanten 
der Systeme H,CCl,, H,CBr,, H,CJ, zu ermitteln, berichtet werden. 
Zunächst ergab sich, daß das einfachste Valenzkraftsystem (nur mit 
den Kräften f}. fs. dı. d,, d,) unter Annahme geeigneter Werte für die 
Winkel « und / bereits eine recht gute quantitative Beschreibung 
der Spektren gestattet, für &, jedoch stets zu kleine Werte liefert. 
Dieses Versagen könnte nur dann auf Anharmonizität zurückgeführt 
werden, wenn diese für &, stärker wäre als für »&,; denn dann würde 
der aus ©, bestimmte Wert für d, und mit ihm o, zu klein ausfallen 
Rechnet man aber die Amplituden für ©, und o,, dann ergeben sich 
diese für &, weit größer, so daß die Anharmonizität sich gerade in 
der umgekehrten Richtung auswirken muß. 

Es würde dann die Konstantenbestimmung mittels eines Modelles 
mit Kantenkraft f,, durchgeführt, wobei für die Modellwinkel jene 
des Tetraeders vorgegeben wurden. Da die Kernabstände als 
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hekannt vorausgesetzt werden konnten, ließen sich mit Hilfe der 
Gleichungen (1), (4) und (5) (siehe Anhang) die Kräfte f,, f, , und d, 
us den beobachteten Frequenzen bestimmen. Nach Kenntnis dieser 


Größen war f, ebenfalls aus der Gleichung (2) zu berechnen. Für 
Methylenchlorid wurde für f, derselbe Wert wie im Methylenbromid 


angenommen, weil die Gleichung (2) infolge der in diesem Falle nicht 


beobachteten Frequenz &, nicht verwendet werden konnte. In den 


Frequenzgleichungen für die totalsymmetrischen Schwingungen traten 


dann nur noch zwei Unbekannte auf, nämlich d, und d,, deren Be- 


rechnung aus den vorgegebenen Frequenzwerten sich schwierig ge 


staltet. Es wurde daher für d, der bereits aus den Methylhalogeniden 
bekannte Wert der für den Winkel zwischen den H-Atomen charak 
teristischen Kraft verwendet; d, wurde dann aus der Gleichung für 


das Produkt n’n,n;n; bestimmt. Die Berechnung der totalsymme 


trischen Frequenzen ergab, daß eine stärkere Abänderung des Nähe- 


rungswertes für d, nur für Methylenjodid nötig war. 


Tabelle 3. Kraftkonstanten (in 10° Dyn/em) und Kernabstände (in 10°® cm) 


in Methvlenhalogeniden. 


fi fr d, d, d, Sa 


H,CC1, 4°86 2'22 0146 0'420 0516 | 0'252 
H,OBr, 486 1’86 0149 0'405 0392 0210 2:00 


H,CJ, 479 0166 | 0,375 0276 | 0178 110 


'abelle 4. Berechnete und beobachtete Frequenzen in Methylen- 


halogeniden. 


H,CC1, H,CBr, H,CI, 


beoh. Io ber. beob. ber. beob. 


283 171 174 1’8 114 120 50 
w, 687 700 1'9 586 576 16 519 483 54 
(U, 735 736 639 637 566 566 
? ? 764 723 725 713 +17 
0, 1149 1148 1089 1090 1028 1028 
4 1255 1255 1183 1183 1103 1103 
1429 1417 +08 | 1386 1388 1320 1348 2'2 
3003 | 2985 +06 | 3003 2988 | 2986 2968 06 


3066 3045 0°7 3064 3061 3045 3048 


In Tabelle 4 sind berechnete und beobachtete Frequenzen ein 


ander gegenübergestellt, Tabelle 3 enthält die zur Rechnung verwen 


deten Molekülkonstanten. Diese Ergebnisse sind jedoch nur als vor 


läufige anzusehen. Bei Verwendung geeigneter Winkel « und 5 muß 


Z.physikal. Chem. Abt. B. Bd. 45, Heft 1 6b 
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auch mit dem jetzt verwendeten Modell eine noch bessere Anpassuns 
an die beobachteten Frequenzwerte möglich sein, als dies in Tabelle ı 
der Fall ist. Doch hätte diese mühsame Arbeit erst einen Sinn, wenn 
die Brauchbarkeit des gleichen Modelles auch für die Beschreibung 
der Systeme A,C-X und HCX, erwiesen ist; und zwar brauchbaı 
nicht nur zur quantitativen Beschreibung der Frequenzverteilung in 
den Schwingungsspektren, sondern auch brauchbar in der Hinsicht 
daß physikalisch vernünftige Beziehungen zwischen Kraftkonstanten 
ein und derselben Bindung in den verschiedenen Systemen geliefert 
werden. 
Anhang. 


Mathematischer Teil: Frequenzgleichungen. 


Die Frequenzgleichung der zur Klasse A, gehörigen Schwingung lautet: 


m, m, 5 m, 


Die Frequenzen der Klasse B, sind bestimmt durch: 


sin? «) + sin’«all+ cos? 7 
m, M M, 8, s? m, 
- (2 
(1 + 008 COS 3) sın?« + p? | 
M m, M, 
n? ı2d, 
m, m, 8, PH 
+2d, + 8, cos « cos 3)? (3) 
83 
2 
m, 2m,[ p? 
j — coB’3+ - (1 + sin’el\. | 
si m, M|\s Mm, 
Und schließlich die Frequenzgleichungenr der Klasse B;: 
zm 
n? +n? + sin? 3) 
+ (1 + 1 cos« cos 3) (4) 
m, m, M 8, 
+ ‚(1 2) + 
m, | 83 
f.2d, —sin®3 + — 
Mm, M, ER 
in? 32 f 8. COS cos 5 
+2d, "sin?32f,,2 (82 + $ı cos 3) ( 
N 8 
ı 3 
‚2 
sim 2 2m,|p. 
m, M|s m, 
2d, 
Als Abkürzung wurde eingeführt p = s, - c08 -+ 8, cos ß und 
sin? y 
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Die Angabe der vier Frequenzgleichungen der totalsymmetrischen Schwingungen 


2,3, n? würde hier zuviel Raum einnehmen, es wird daher nur die Determinante 


lauten: 


0, =K, 4, x=0fürı *K 
ıwegeben, aus der sie gewonnen wurden. Die einzelnen Glieder der Determinante 
sin?« + 2d, cos? « + 2 di, sin? « cos? « cos? 3 4 2 
2m 
lıa + ( 2 d, sINn COS « COS ? 2 fı ‚8, psin«|, 
1, (2 sin cos? « sin 3co®?3+2f/ ‚s, 5, sin« sin 3), 
m, 
1 2m, 
(4 D2d,; sin « cos« cos? +2 sine] 
m, M 
(4 +2d, " —2f?s, psin 
m, Er 
fh (1 4 cos? « 2d, (1 4 sin?« + 2d‘, sin? « cos 3 
m, M M 
Tr“ fi 
= (2 sin? « cos « sin 3 cos? 3 — 2f/ ,s,psin 9), 
m, 
1 2m, 2m, . 
IN + 2d, -sin?« + D2d; sin’a cos3 — 2f!, 
m, M M 
1 (2d, sin « COS” sın 3 0c08° 3 +2 % Sin «sin 
1 2 m, 8 
+C2d; cos«sin 3008 3 — 2f/ ,s,psin 
12 sin? 3+2d, cos? 3 cos? « sin? 3008? 3 +2 fl sin? 
Mm, 8, 
1 2m, 
B(1 + +D2d,  cos«sin 3cos 3 +2f!,s,psin 3 
m, M 8, 
1 4 2 fr . 
(— 2 sin « cos? « sin? 3c0s 3+2f/.,s,psin«), 
2m, . 8 
4, = cos? 3 +2d, sin® 3 cos « sin? 3 2 fı 
13 (3 2. d, cos“ « sın? 3C08 3 +2 8 ? sin 3) 
Mm, 
2 m, . 8 
cos® 3 +24, (1 + sin? 3 — cos « sin? 3 


Dabei wurden folgende Abkürzungen eingeführt: 


+, (f 2d,)sin3cos3=B, 
3 
8, ., 2m, 0 
sın“ « COS 3 — cos « sın“, 
8, M M 
%, 2m, ., 2 m, 
sın? cos ? + cos sin? 3 D. 
M M 
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Experimenteller Teil: Ergebnisse der Polarisationsmessungen. 


In den nachstehenden Tabellen bedeuten: Av Raman-Frequenz, /, geschätzi 
Intensität, / gemessene Intensität und o Depolarisationsgrad. Angaben, die infoly 
ungünstiger Verhältnisse weniger verläßlich sind, sind eingeklammert, und zwar iı 
runde Klammern, wenn zu geringe oder zu große Intensität oder ein Kernfehleı 
vorlag, in eckige Klammern, wenn die Streulinie mit einer Quecksilberlinie bzu 
mit einer von Hgg oder Hgf erregten Linie zusammenfiel oder durch eine sehı 
nahe gelegene stärkere Linie beeinflußt wurde. Für die Frequenzen, deren Intensität 
zu klein war um photometrisch erfaßt zu werden, wurde der Depolarisationsgrad 
manchmal subjektiv geschätzt. Diese Angaben sind mit * versehen, wenn die Schät 
zung nicht nach dem Photometerstreifen, sondern direkt nach der Platte erfolgte: 
die Stufen P, p, dp entsprechen ungefähr o-Werten kleiner als 0°20, 0°20 bis 070 
und größer als 0°70. Am Fuße der Tabelle sind noch die Expositionszeiten der ein 
zelnen Aufnahmen sowie die Stärke des Untergrundes angegeben. 


Methylenchlorid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 421 Pl. 424 


0 I I I 


283 { 043 121 041 122 044 119 
700 2 009 191 008 188 193 
735 [079] [38] [0'81] [39] [077] [37] 
1149 (089) (9) (089) (9) (0°89) (9) 
1418 18 088 18 18 
2086 2 0'27 59 031 61 023 56 
3045 00 dp* 


Pl. 421 t=50; PI.424 t=60; Ugd s. bis 


Methylenbromid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 428 Pl. 429 


p* 
011 380 (300) ' 012 21 010 
[0°84] [91] "78 [082] [0'86] 
(8) "92 { (091) 
(4) > 
(7) "58 (0°56) 
29 "5: 3 
59 
3061 [(4)] | 


Pl. 4 52; PI.428 t=48; PI.429 t=24; Ugd m. 
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Methylenderivate. 


Methylenjodid. 


Einzelwerte 


Mittelwerte 


Pl. 430 


> 0,42 
363 2 
483 17 019 599 (p) (400) 180 018 398 
4 566 11 080 162 079 162 48 078 110 
5 f 363 Le (p) (4) (p) (3) (p) (3) 
6le 1028 1 (dp) (8) (0"85) (8) (1°00) (5) 
7 1103 3 [dp]* _ - 
1129 4 34 0,42 30 (0°64) (12) 048 
1349 6 0,34 44 032 44 038 14 39 
0) 1429 1 (037) (10) (0°32) (7) (039) (4) (0"40) (6) 
11 2I68 3 100 007 022 36 (015) 64 


Pl. 426 t Pl. 436 t=47°5; 


76; Pl. 430 i=24; 


Ugd m. 


Methylenchlorobromid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 


Pl. 445 


Met hylenchlorojodid. 


€ 603 12b 014 186 170 0'13 917 
3 726 5b 25 063 >25 052 27 
1130 2 (0"87) (6) (0'80) (6) (093) (5) 
> { 1224 2 (0°12) (6) (P) (6) (0°12) (5) 
6 1403 065 14 063 14 067 14 
fi 2986 > 020 3 020 39 (P) (31) 
S e — 3054 4b [058] [15] [0°61] [14] [0°55] [16] 

Pl. 445 t=57; Pl. 446 t=81; Ugd m. 


Mittelwerte 


Pl. 431 


Einzelwerte 


Pl. 431 t 


61; 


Pl. 432 t 


031 


0,24 


62; Ugd s. 


bis m. 


% 
| 
I. Pl. 426 Pl. 436 
| o I o I 
hı 
tät 
ad 
at 
ın 
_ 
Ir Pl. 432 
0 I I I 
1 | e 194 10 030 300 331 029 268 
| 2 € 378 00 p* 
527 12b 0,24 318 326 309 
4 € 718 4h 0,84 24 | 27 080 20 
1126 00 dp* 
| 6 € 1183 3 0.29 15 16 033 14 3 
7 € 1392 3 15 18 058 12 
2979 5 019 26 97 (P) (25) 


J. Wagner 


Methylenbromojodid. 


2 Einzelwerte 
Mittelwerte 


(0'55) (4) (064) (4) (0°45) 
015 014 382 016 
54 54 084 
(dp) (5) (dp) (5) (dp) 
(0°49) (10) (0'49) (11) (048) 
(p) (7) (p) (6) (p) 
056 14 15 
6 071 35 071 38 (0°55) 


Pl. 441 t—-42; PI.442 t—52; Ugd s. 


Ät hylcehlorid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 456 Pi. 457 


335 5 0,40 41 042 41 037 

656 208 014 213 015 

968 073 20 0°77 18 

1071 29 29 0°17 
1385 dp* 
1447 0°78 36 070 39 0'85 
2877 3 [016] [24] [0°20] [21] [012] 
2932 4 012 60 014 56 010 
5 0°37 74 033 67 041 


2 
3 
4 
5 
6 
7 


2968 


Pl. 456 t=48; PI. 457 t=51; Ugd st. 


Ät hylbromid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 443 Pl. 444 


0 I 0 1 


292 0°37 44 038 44 
560 019 194 020 186 
960 12 12 
1069 029 8 
1248 0'45 13 046 14 
1442 091 16 0'87 16 
2924 39 (004) (38) 
2971 0'42 47 040 47 


Pl. 443 t=36; Pl. 444 t=48; Ugd m. 
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Äthyljodid. 


Einzelwerte 
Mittelwerte 
Pl. 439 


262 6 147 0'27 147 029 120 

) 500 14 (022) (650) (0°24) (595) (0°19) (575) 
3 f 951 2 0,64 23 062 23 065 19 
5 1197 6 67 020 70 022 51 
1372 0.93 10 10 0'095 
7 1436 2d 20 19 16 
2859 1), [034] [25] [041] [29] [0°27 [16 
0353 69 034 68 56 


4 € 2914 


2965 2 045 75 051 60 


Pl. 439 t—30; Pl. 440 t—30; Ugd s. bis m. 


Wahrscheinlichste Ranan-Spektren. 


Methylenchlorid: Ar—=283 (9) (+ ky. + Gas fir 89): 700 (12) 14. 
e4 fo» 736 (4) (ka, ig, + E11); 898 (00) (es); 1148 (1) (Ka, fi, 1255 
00) (e3); 1417 fi, &11); 1464 (00) (e,); 2822 (00) (Ay): 2985 (8) (45, 05, 
3045 (3) (ka, 
Methylenbromid: Ar= 174 (15) (+ kz, +94, + 85): 342 (00) (ea); 407 
0) (es); 576 (20) + Gar Far 637 (8) + 749 (0) (es); 807 
) (e4); 1090 (2) (ks, fi, es); 1183 (1) (es); 1272 (2) (ks,e;); 1388 (8) fı, &): 
2988 (10) Pa, 02, ka, 3061 (5) (ka, ia, 
Methylenjodid: Ir = 120 (15) (+ 235 ») (e3); 362 (2) (+ 65); 
483 (17) (+91 + + 96: fo» 566 (11) (fi, 598 (1/2) (es); 713(0) (e;); 
781 (0) (es); 963 (1/5) (e,); 1028 (T/,) (es); 1103 (3) (e,): 1129 (4) (e,); 1348 (6) fa. 
1429 (1) (e;); 2968 (3) (e-); 3048 (1) (e,). 
Die Indices an den Quecksilberlinien geben an, auf wieviel Aufnahmen die 
Raman-Frequenz von dieser Quecksilberlinie erregt in den Streuspektren auftrat. 
Literatur zu Methylenchlorid: BHAGAVANTAM und VENKATESWARAN, DADIEI 
ınd KOHLRAUSCH, TRUMPY, KOHLRAUSCH und YPSILANTI, CABANNES und RoUSSET; 
Methvlenbromid: Dapıev und KoHLrAauscH, TRUMPY, KoHLRAUSCH und Yerst- 
\NTI, CABANNES und Rousset; Methylenjodid: Dapızu und KoHLRAUSCH, KOHL- 
\vsch und YPsILanTtı, BACHER und WAGNER. 


bereits im Text zitiert. 


Sämtliche Autoren wurden 
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